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(54) Strukturisomere Poly(alkylethylene) 

(57) Strukturisomere Poly(alkylethylene) mit H - und 

Y - Struktur, polymeren Bruckensegmenten und einem 

V - Index von 2 • 10* 3 bis 8 • 10' 3 ( kJ/mol • grd ) besit- 
zen eine herabgesetzte Instability der Schmelze und 
gunstigere Verarbeitungseigenschaften. 

Die Herstellung der strukturisomeren Poly(atkyle- 
thylene) mit H • und Y - Struktur erfolgt nach einem 
Bestrahlungsverfahren, einem Schmeizereaktionsver- 
fahren oder nach einem Festphasenreaktionsverfahren 
durch Umsetzung von Poly(alkytethytenen) mit 0,05 bis 
5 Masse% mono-, di- und polyfunktionellen Monome* 
ren, gegebenenfalls in Gegenwart von Peroxiden. 

Die strukturisomeren Poly(alkylethylene) sind zur 
Herstellung von Folien, Platten, Beschichtungen, Roh- 
ren, Hohlkorpern und Schaumstoffen geeignet 
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Beschreibung 

Im Gegensatz zu Polyethylen besitzen Poly(alkyl ethylene) bei der thermoplastischen Verarbertung eine Reihe von 
Nachteilen wie eine erhOhte Instabilrtat der Schmelze und dem damit verbundenen Weineren Verarbeitungsfenster. 
5 Nichtmodifizierte Poly(aJkylethylene) lassen gegenOber Polyethylen nur eine bedeutend niedrigere Verarbeitungsge- 
schwindigkeit zu 

Poly(ethylethylene) verbesserter Verarbeitbarkeit werden durch Synthese von Poly{ethytethylen-co-ethyten)-Copo- 
lymeren (Natta.G.. J.Polymer Sci.51(1961). 387 - 398; Chim.ind.(Milano) 41 (1959), 764 ; Yu. T., J.PIastic Film Sheeting 
10(1994)1, 539 • 564) sowie durch Pfropfung mit Styren. Vinylchlorid [Natta. Polymer Sci. 34 (1959). 685-698 ] Oder 
io Acrylnitril (U.S. 31 41 862 ) erzielt Gunstigere Verarbertungseigenschaften besitzen ebenfalls Blends Poly(ethylethyien)/ 
Polyethylen (Hwo, C J.PIast.Film Sheeting 3(1987), 245-260 ; Kishore. K., Polymer 27(1986), 337 - 343). 

Weiterhin ist bekannt, die Instabilrtat von Poly(methylethylen)-Schmelzen durch ZusaUe von Polyethylen (Ramstei- 
ner, F, Polymer 24(1983), 365-370 ). Polyethylen/Poly(ethyien-co-methy!ethylen)-Mischungen (WasiakA. ANTEC 
1992, 1265-1266 ) oder Poly(ethylen-co-acetoxyethylen) (Gupta, A., J. appl. Polymer Sci. 46(1992), 281-293 ) herabzu- 
is setzen. Eine VergrdBerung des Verarbeitungsfensters von Poly(methylethylen) wird ebenfalls durch Behandlung des 
Pulvers in fester Phase mit ionisierender Strahlung ( EP 190889). Peroxiden (EP 384431) oder Monomer/Peroxid- 
Mischungen (EP 437808) bewirkt. Eine Behandlung von Poly(methylethylen)/Polyethylen-Schmelzen mit Peroxiden 
(Xanthos. M.. Adv. Polym. Techn. 1 1(1992)4. 295 - 304) ist ebenfalls bekannt. 

Bekannte Veriahren zur Herabsetzung der Schmelzeinstabilitat von Poly(isobutylethylen) sind die Synthese von 
20 Poly(isobutylethylen^-ethylen)-Copolymeren frU.T., J. Plast. Rim Sheeting 10 (1994)1, 539-564 ) , Polyfisobutyiethy- 
len-co- hexy1ethylen)-Copolymeren und Poly(iso-butylethylen-co-hexadecylethyl en) -Copolymer en (Campbell, 
J.appl.Polymer Sci.5(1961)4, 184 - 190; HamWing, J.. Rubber Plast.Age 49(1968) 3, 224-227 ) , von Polypsobutylethy- 
len-co-phenylethylen)*Copolymeren ( Krenzel, V. , Plast.Massy (1972)3, 57 - 59; Kissin, Y, Eur.Polymer J.8 (1972)3, 
487-499 ) sowie die Synthese von Poly(isc>butytethylen-g-phenyleth^ (Wilson, J., J. 

25 macromol.Sci.A6 (1972)2, 391 - 402). 

Bekannt ist ebenfalls die Vernetzung von Pdy(methylethylen-co-ethyien), Poly(methylethylen) sowie von Poly(ace- 
tyiethylen-co-ethylen) durch Bestrahlung zur ErhOhung der Warmeformbestandigkeit und des Modus (N.Brooks, J. Irra- 
diation Techn. 1(1 983)3, 237-257). Weiterhin liegen Untersuchungen zur Sorption von Monomeren in pulverformigen 
Poly(alkylethylenen) vor [Ratzsch.M., Angew. Makromol.Chemie 229(1995). 145-158] . 
30 Von Nachteil bei diesen Veriahren ist, daB die gOnstigen Werkstoffeigenschaften von Poly (alky lethylen en) wie War- 
meformbestandigkeit Transparenz und Modul durch den hohen Anteil der Modifizierungskomponenten bei Copolyme- 
risation, Pfropfung und Legierung herabgesetzt werden. 

Der Erf indung liegt daher das Problem zugrunde, die Verarbertungseigenschaften von Poly(alkylethylenen) unter 
Erhalt der gOnstigen Werkstoffeigenschaften der Poly(alkylethylene) zu verbessern. Dieses Problem wurde Oberra- 
35 schenderweise durch Strukturisomerisierung von Poly(alkyiethylenen) gelOst, bei der Poly(alkylethylene) unterschiedli- 
cher Ketteniange durch polymere BrOckensegmente zu strukturisomeren Poly(alkylethyienen) mit H- und Y-Struktur 
verknupft werden. 

FOr erne Charakterisierung des Verarbeitungsverhaltens von Poly(alkylethylenen) hat sich der y - Index aJs geeig- 
netes Kriterium erwiesen : 

40 -1 

y = Tm • AHm • P • C * Tg (kj/mol • grd) 

Tm = Schmelztemperatur (K) 
AHm = Schmelzwarme (kJ/mol) 
45 p » linearer thermischer Ausdehnungskoeffizierrt bei 25°C (1/ grd) 
C, = Schwelfwert 
Tg a Glastemperatur (K) 

Die Ermittlung der Schmelztemperatur Tm(K) und Schmelzwarme AHm (kJ/moQ erfolgt nach DIN 51004 Oder ISO 
so 31 46. Der lineare thermische Ausdehnungskoeffizient p (1 / grd) bei 25°C wird nach DIN 53752 bestimmt Der Schwell- 
wert ; wird bei der MFI-Bestimmung nach IS01 131 durch Ermittlung des Strangdurchmessersdes hergestelHen struk- 
turisomeren Polyalkylethylens d, (mm) sowie des Strangdurchmessers des ntehtmodHizierten Polyalkylethylen- 
Ausgangsprodukts d A (mm) und Guotientenbildung d/ d A bestimmt FOr die Glastemperatur Tg(K) erfolgt die Bestim- 
mung nach DIN 61006. 

55 Fur die Ausgangsprodukte (nichtmodifizierte Polyalkylethytene) k6nnen Schmelztemperatur. Glastemperatur , 
Schmelzwarme und linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient p aus Tabellenwerken wie Brandrup-lmmergut "Poly- 
mer Handbook", John Wiley&Sons, New York 1989 (ISBN 0-471-81244-7) entnommen werden. 

Erfindungsgemai3 besitzen Poly(alkylethylene) mit H- und Y-Struktur und einem y - index von 2 • 10* 3 bis 8 . 10 3 
( kJ/mot *grd ) bedeutend gOnstigere Verarbeitungseigenschatten gegenOber ntehtmodifizierten Poly (alkyl ethyl enen). 
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So liegt der y-Wert fur Poly(isobutylethylen) bei etwa 1 ,88 • 1 0" 3 ( kJ/mol • grd ) und fur Poly(ethyiethylen) bei etwa 1 ,84 
* 10* 3 (kJ/mot-grd). 

Poly(alkytethylene) mit H * Struktur sind Makromere der Struktur 
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II I I I I II II M 

- C - C - ) u -}y - C - C - C - C - (-( - C - C - )t -(- C - C - Mr C-C-H 

II I I I I II II I I 

H R 5 H I H R 2 H R 4 H R 5 H R 2 

I 

H R 5 H I H R 2 H R4 H R 5 H R 2 

II I I I I II M I I 

-C-C-)u-)y-C-C- C- C - {-( - C - C - )t -(- C - C - ) u -) z - C-C-H 
II I I I I II I I I I 

H R4 H R1 H R, H R 3 H Ri H R 3 







H 

1 


R3 
1 


H 
1 


R3 

1 




H 


-C 

1 


-C- 
1 


(-(- c - 

1 


C-) 

1 


w 




H 


R 2 


H 


R2 






H 

1 


R 2 
1 


H 
1 


R 2 
1 


15 


H 


-C 


- c - 
1 


H-C- 

1 


C-) 

1 






1 

H 


R 3 


H 


R3 



20 Rt = C, bis C 4 -A!kyl; R 2 = H; t/u = 0,03 bis 30; R 3 = C, bis C 4 -Alkyl Oder H; R 4 =H, Cj bis C 4 -AJkyl, Halogen Oder Aryf, 
insbesondere Phenyl; R 5 = H Oder C, bis C 4 -A)kyl; y+z = 150 bis 3000 

5 = Polymere Bruckensegmente auf Basis von Acryteaure, C 4 -bis C 12 * Acrylsaurederivaten, C3- bis -Allylverbindun- 
gen, C 8 - bis C 14 -Diacrylaten, C 7 - bis C 16 -Dial!ylverbindungen, C 4 - bis C 10 - Dienen, C 9 - bis C 15 - Dimethacrylaten, C 7 - 
bis C 10 - Divinylverbindungen, C3- bis C 16 - Monovinyrverbindungen, C 12 - bis C 17 -Polyacrylaten, C 15 - bis C^y Polyme- 
25 thacrylaten, Cg- bis C 12 - Triailylverbindungen und/oder Makromere auf Basis von Oligobutadienen, Polysiloxanen 
und/oder Polyethern 

Poly(alkylelhylene) mit Y - Struktur sind Makromere der Struktur 
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r 1 a d bis C 4 -Alkyt; R2 =» H; R 3 = C t bis C 4 -Alky1 oder H; R 4 « H, d bis C 4 -Aikyl, Halogen oder Aryl, insbesondere 
Phenyl; R 5 = H oder C, bis C 4 -Alkyl; y + z = 150 bis 3000; t/u » 0.03 bis 30; w= 250 bis 5000 
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H = Polymere Bruckensegmente Basis von Acrylsaure , C 4 - bis C 12 -Acrylsaurederivaten, C3- bis C^-AJIylverbindun- 
gen, C 8 - bis C 14 *Diacrylaten ( C7- bis C 16 -Diallylverbindungen, C 4 - bis C 10 - Dienen, C 9 - bis C 15 - Dimethacrylaten, C7- 
bis C 10 - Divinyh/erbindungen, C 3 - bis C 16 - Monovinylverbindungen, C 12 - bis C 17 -Polyacrylaten, C 15 - bis C 2 f Polyme- 
thacrylaten, C 9 - bis C 12 - Triallylverbindungen und/oder Makromere auf Basis von Oligobutadienen, Polysiloxanen 
5 und/oder Polyethern 

Der Anteil der polymeren BrOckenglieder in den Poly(alkylethylenen ) mit H-und Y-Struktur betragt 0,1 bis 5 
Masse%. 

Durch die Strukturisomerisierung von Poly(alkylethylenen) zu strukturisomeren Poly(alkylethylenen) mit H-und Y- 
Struktur wird eine Kettenanordnung in der Schmelze erzielt die die Schmelzeinstabilitat der Poly(alkylethylene) stark 
10 herabsetzt 

Bevorzugt werden Poly(aJkytethylene) mit H- und Y-Struktur, bei denen R, und R 3 durch Ethyl-, Methyl- Oder Isobu- 
tylgruppen, R 2 und R 5 = -H und R 4 durch Ethyl-, n-Butyl-, Methyl- oder Isobutylgruppen bzw.-H oder -CI gebildet wird 
Die erfindungsgemaBen Eigenschaften besitzen ebenfalls Mischungen diesef strukturisomeren Poly(alkyl ethy- 
lene). Bevorzugte y - Werte liegen bei 2,5 • 10~ 3 bis 6 • 10* 3 (kJ/mol.grd). 

15 Geeignete Monovinylverbindungen fur die Bruckensegmente S sind p-Acetoxystyren, Aminostyren, tert.Butylsty- 
ren, Bromstyren, Chlorstyren, Dichlorstyren, m-Diethylaminoethylstyren, DiethyteriglyOTlrrionovinylether, Dimethoxysty- 
ren. Dimethylstyren, Ethoxystyren, Ethylstyren, Ethylvinylacetat, Ethyivinylether, Ethylvinyfpyridin, Fluorstyren, 2- 
Hydroxybutylstyren, 2-Hydroxypropyistyren, m-Hydroxystyren, Isopropylstyren, Methoxystyren, Methylchlorstyren, 
alpha-Methylstyren, m-Methylstyren. p-Methylstyren, Methylvinylacetat, MethyMnylether. Methylvinylpyridin, 4-Phen- 

20 oxystyren, Phenylvinylether, Styren, Trimethoxystyren, Trimethyistyren, Vinylacetat, Vinylacetoxymethytketon, Vinyladi- 
pat. 9-Vinylanthracen. Vinytbenzoat, Vinylbutyt ether, Vinylbutylketon, Vinytbutyrat, Vinylcarbazol. Vinylcyanoacetat, 
Vlnyldodecylether. Vlnylether, Vlnylethyldiethoxysilan, Vinylethyfether, Vinylethylenglycolglycidylether, Vinylethylhexy- 
lether, Vlnylethylketon, Vinylformat, Vinylfuran, Vlnyihexylether, Vinylimidazol, Vinylisobutylether, Vinylisocyanat, 
Vinylisopropylether, Vinylisopropylketon, Vinytlaurat, Vlnylmethyldiacetoxysilan, VinylmethykJiethoxysilan, Vinylmethy- 

25 lether, Vinylmethylketon, Vinylnaphthalin, Vinyloctadecylether, Vinyloctylethef, N-Vinyloxazolidon, Vinylpelargonat. o- 
Vinylphenol, Vinylphenyldimethylsilan, Vinylphenylether, Vinylphenylketon. 5-Vrnylpicolin, Vinylpropionat, N-Vinyipyri- 
din, N-Vinylpyrrolidon, Vinylstearat, Vinyltriethoxysilan, Vinyitrimethoxysilan, Viny!-tris(trimethoxysiloxy)silan und/oder 
Vinyltrirnethylsilan in Anteilen von 1 ,5 bis 5 Masse%. 

Als Divinylverbindungen fOr die polymere Bruckensegmente E sind Divinylanilin, m-Drvinytbenzen, p-Divinylben- 

30 zen, DiethylenglycoWivinylether, Divinylpentan. Divinylpropan und/oder 1,3-Divinyl-1,1,3.3-tetramethyldisiloxan in 
Anteilen von 0.1 bis 2 Masse% geeignet 

Polymere BrOckensegmente S auf Basis von Allylverbindungen bestehen aus Monomereinheiten wie Allylacetat, 
Allylacrylat, Allylalkohol, Allylbenzen, Allylbenzylether, 3-Allyl-1-buten, Allylbutylether. Allylcyanurat Allylcyclohexan, 
AllyWiethylketon, 4-Allyl- 2.6<iimethoxyphenol. Allyldimethylchlorsilan, Allylepoxypropyiether, Allylethylether, Allylglyci- 

35 dylether, Allylglyddylhexylhydrophthalat Allytglycidyiphthalat, Allylheptanoat Allylhexanoat. Allylmethacrylat, AHylme- 
thoxyphenol, Allylmethytether, AJIylmethylmaleat, Allyioxy-2,3-propandiol. N-AIIylstearamid, Allyltolylether, 
Allytfrichlorsilan, Allyltriethoxysilan, Allyltrimethoxysilan, AllyKrimethylsilan, Aliyltriphenylsilan und/oder AJIytvinyiether in 
Anteilen von 0,2 bis 4.5 Masse%, bezogen auf die erfindungsgemaBen Poly(alkylethylene) mit H- und Y-Struktur. 
Geeignete Diacrylate oder Dimethacrylate fOr die polymeren Bruckensegmente S sind Ethytenglycoldiacrylat Pro- 

40 pylenglycoldiacrylat, Trimethylenglycoldiacrylat. ButylenglycokJiacrylat. Pentandiolcfiacrylat Hexandioldiacrylat, Octan- 
dioldiacrylat, Diglycoldiacrylat und/oder Triglycoldiacrylat bzw. Dimethacrylate wie Ethylenglycoldimethaxrylat, 
Propylenglycoldimethacrylat. Trimethylenglycoldimethacrylat, ButyienglycoldimethaCTylat, Pentandiololmethacrylat 
HexandioWimethacrylat Octandioldimethacrylat. Diglycoldimethacrylat und/oder Triglycoldimethacrylat in Anteilen von 
0,1 bis 1,6 Mass e%. 

45 Als Polyacrylate fur die polymeren Bruckensegmente S sind Glycerirrtriacrylat, Trimethylolpropantriacrylat 

und/oder Pentaerythrittetraacrylat in Anteilen von 0.1 bis 1,2 Masse% geeignet. 

Neben polymeren BrOckensegmenten S auf Basis von Acrylsaure haben bevorzugt polymere BrOckensegmente E 

Acrytsaurederivate wie Acrylamid, Acrytnitril, Benzylacrylat. Butylacrylat, Cyclohexylacrylat, N,N-Dimethylacrylamid. 

Dodecytacrylat. Ethylacrylat. 2-Ethylhexylacrylat 2-Ethaxyethylacrylat, Glycidylacrylat, Hydroxethylacrytat. Isopro- 
50 pylacrylat . 2-Methoxyethylacrylat 4-Methoxybenzylacryiat Methylacrylat. Natriumacrylat N.-teftbutoxycarbonyi-2- 

aminoethylacrylat, Octylacryiat, Phenylmethylacrylat. Phenylacrylat. n-Propytacrylat und/oder Tetrahydrofurfurylacrytat 

in Anteilen von 0,2 bis 1 ,8 Masse% , bezogen auf die erfindungsgemaBen Poly(alkyl ethylene) mit H- und Y-Struktur. als 

Basis. 

Als Diallylverbindungen fur sind fur die polymeren BrOckensegmente E Diallyldimethylsilan. Diallyl(2-hydroxy-3- 
55 phenoxypropyl)isocyanurat. Diallylcyanurat. Diallylcyanoethylisocyanurat. Diallylcyanamid, Diallylmaleinat, Diailylmel- 
amin, Diallyphthalat und/oder N.N'-Diallytweinsaurediamid in Anteilen von 0,2 bis 1.8 Masse% geeignet. 

Polymere Bruckensegmente E auf Basis von Dienen bestehen aus Monomereinheiten wie Butadien, Butadien- 1- 
carbonsaure. Chloropren. Cyclohexadien-1.3. Cydohexadien-1.5. Cyclopentadien, 2.3-Dimethylbutadien. 1-Ethoxybu- 
tadien. 1 ,4-Heptadien, 1,4-Hexadien, 1,6-Hexadien. Isopren, NorbomacSen, und/oder 1 ,4-Pentadien in Anteilen von 0.1 
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bis 1,6 Masse % , bezogen auf die erfindungsgemaBen Poly(alkylethylene) mit H- und Y-Struktur. 

Bevorzugte polymer e Bruckensegmente E auf Basis von Polymethacrylaten bestehen aus Monomer einheiten wie 
Glycerintrimethacrylat, Trimethyloiproparrtrimethacrylat, und/oder Pertaerythrittetramethacrylat in Anteilen von 0.1 bis 
1,2 Masse%. 

AJs Triallylverbindungen fur polymere Bruckensegmente S sind Triallylcitrat, Triailylcyanurat. Triallylisocyanurat 
und/oder Triallytphosphin in Anteilen von 0,1 bis 1 ,4 Masse% geeignet. 

Geeignete Makromere fur polymere Bruckensegmente H basieren auf Oligobutadienen. Polysiloxanen und/oder 
Polyethern mit Acryl- . Allyl-, IsocyanaK Oxazolin- Oder Vinylendgruppen, der Masseanteil der Makromeren liegt bei 0,8 
bis 5 Masse%, bezogen auf die erfindungsgemaBen Poly(alkylethylene) mit H- und Y-Struktur. 

Eine verbesserte Verarbeitbarkeit gegenuber nichtmodrfizierten Poly(alkyiethyfenen) besitzen erfindungsgemaB 
ebenfalls Mischungen aus 3 bis 97% von Poly(alkylethylenen) mit H- und Y-Struktur, 97 bis 3 % nichtmodrfizierten 
Poly(aIkylethylenen), 0,001 bis 2,5% Stabilisatoren und gegebenenfalls 0.1 bis 1 % Antistatika, 0,2 bis 3 % Pigmente, 
0,05 bis 1 % NuWeierungsmrttel, 5 bis 40 % Fullstoffe, 2 bis 20 % Flammschutzmittel und/oder 0,001 bis 1 % Verarbei- 
tungshilfsmitten; der y - Index fur diese Mischungen liegt bei 2 • 10" 3 bis 7,8 • 10' 3 (kJAnol • grd). 

AJs Stabilisatoren werden bevorzugt Mischungen aus 0,01 bis 0,6 Masse% phenolischen Antioxidantien, 0,01 bis 
0,6% Verarbeitungsstabilisatoren auf Basis von Phosphiten t 0,01 bis 0,6 % Hochtemperaturstabilisatoren auf Basis 
von Disulfden und Thioathern und 0,01 bis 0,8 % sterisch gehinderten Aminen (HALS) eingesetzt. 

Geeignete phenolische Antioxidantien sind 2-tertBtrtyl-4.6-dimethylphenol, 2.6-Di-tertbutyW-methylphenol, 2,6- 
Di-tert.butyl-4-isoamylphenol, 2,6 ( -Di-tert.butyl-4-ethylphenol. 2-tert.Butyt-4,6-diisopropy!phenol. 2,6-DicycIopentyl-4- 
methylphenol, 2,6*Di-tert.butyl-4-methoxymethytphenol l 2-tert.Butyl-4,6<Jioctadecytphenol. 2,5-Di-tertbutyIhydrochi- 
non, 2,6-Di-tert.buty1-4,4-hexadecyloxyphenol, 2.2*-Methylen-bis(6-ter1.butyl-4-methylphenol), 4,4 , -Thio-bis-(6- 
tertbutyl-2-methylphenol). 3(3,5-Di-tert.-twtyl-4-hydroxyphenyt)propionsaureoctadecylester, 1, 3,5-^016^-2,4,6- 
tris(3 , ,5**di-tert.butyl-4-hydroxybenzyl)benzen und/oder Pentaerythritoltetrakis[3-(3,5-di-tertbutyl-4-hydroxyphe- 
nyl)]propionat. 

Als HALS-Verbindungen sind Bis-2,2,6,6-tetramethyl-4-piperkJylsebazat und/oder Poly-([1 ,1 ,3,3,-tetramethylbutyl)- 
imino] -1,3.5-triazin-2,4,diy0[2,2,6,6,-tetramethylpiperidyi)-amino]- hexame%len-4-(2,2,6,6-tetramethyl)piperidyl)- 
imino] besonders geeignet 

Als Verarbertungshilfsmrttel konnen Calciumstearat, Magnesiumstearat und/oder Wachse eingesetzt werden. 

Strukturisomere Poly(alkylethylene) werden erfindungsgemaB entweder nach einem Bestrahlungsverfahren oder 
nach einem Schmelzereaktionsverfahren oder nach einem Festphasenreaktionsverfahren hergestellt. 

Beim Bestrahlungsverfahren werden erfindungsgemaB die pulvertormigen Mischungen aus 95 bis 99,98% 
Masse% Poly(C r bis C 4 -alkylethylenen) und 0,02 bis 5 Masse% Acrylsaure, Acrylsaurederivaten, Ailylverbindungen, 
Diacrylaten. Dialyverbindungen, Dienen. Dimethacrylaten, Dh/inylverbindungen, Makromeren mit Acryl-. Allyl-, Isocya- 
nat-, Oxazolin- oder Vinylendgruppen auf Basis von Oligobutadienen, Polysiloxanen oder Polyethern, Monovinyrverbin- 
dungen, Polyacrylaten, Polymethacrylaten und/oder Triallylverbindungen in Wirbelschicht, bevorzugt unter inerten 
Bedingungen, bei 3oo bis 5oo K, gegebenenfalls in Gegenwart von zusatzlichen Oblichen Hilfsstoffen, insbesondere 
von 0,01 bis 0,6 Masse% phenolischen Antioxidantien, 0,01 bis 0.6 Masse% Hochtemperaturstabilisatoren auf Basis 
von Disutfiden und Polyathern. 0.01 bis 0,6 % Verarbeitungsstabilisatoren auf Basis von Phosphiten und/ oder 0.01 bis 
0,8% sterisch gehinderten Aminen (HALS). 0,1 bis 1% Antistatika. 0.2 bis 3% Pigmenten. 0,05 bis 1% Nukieierungs- 
mitteln, 5 bis 40% FOtlstoffen, 2 bis 20% Flammschutzmitteln und/oder 0.001 bis 1% Verarbertungshilfsmitteln 

a) in einem ersten Reaktionsschritt bevorzugt in Wirbelschichtreaktoren mit kontinuierlichem Produkteintrag und 
Produktaustrag, ionisierender Strahlung einer Energie von 15o bis 1oooo KeV bei einer Bestrahlungsdosis von o,5 
bis 80 KGy. insbesondere durch NuWidbestrahlungsanlagen mit Kobalt-60 als Strahlenquellen, durch Elektronen- 
beschleuniger vom Cockroft-Walton-Typ mrt Strahlstromenergien von 3oo bis 45oo KeV oder durch Elektronenbe- 
schleuniger vom Linearbeschleunigertyp mit Strahlstromenergien von 1ooo bis 1oooo KeV. ausgesetzt und 

b) in einem zweiten Reaktionsschritt einer thermischen Behandlung der bestrahHen pulverformigen Mischungen 
bei 38o bis 55o K , insbesondere in Extrudern bei Temperaturen im Bereich von 41o bis 55o K und bei Reaktions- 
zeiten von 2 bis 1o Minuten oder in fester Phase bei Temperaturen im Bereich von 38o bis 5oo K bei Reaktionszei- 
ten von 5 bis 60 Minuten, unterzogen. wobei vor der thermischen Behandlung gegebenenfalls zusdtzlich GHiche 
Stabilisatoren in Konzentrationen von 0,0 1 bis 0,6% zugesetzt werden koraien. 

Beim Schmelzereaktionsverfahren werden erfindungsgemaB Poly(C r bis C 4 -alkylethylene) durch ein kontinuierli- 
ches Verfahren im Extruder, bevorzugt unter inerten Bedingungen. 

a) in der ersten Reaktionsstufe mit 0,01 bis 3 Masse% Acytperoxiden, Alkylperoxiden, Hydroperoxiden und/oder 
Perestern, die entweder im Innenmischer auf die Poly(alkytethytene) aufgetrommelt und gemeinsam dosiert wer- 
den oder ais LOsung in die Poly(aJkyiethylen)-Schmelze in Zone 2 bis 4 des Extruders dosiert werden, zur Umset- 
zung gebracht und 
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b) in der zweiten Reaktionsstufe mit 0,01 bis 5 Masse% Acryisaure bzw. Acrylsaurederivaten, AJIylverbindungen, 
Diacrylaten, Diallylverbindungen. Dienen, Dimethacryiaten, Divinytverbindungen; Makromeren mit Acryl-, AJIyl-, 
Isocyanat-. Oxazdin- Oder Vinylendgruppen auf Basis von Oligobutadienen, Polysiloxanen oder Polyethern; Mono- 
vinyl verbindungen. Polyacrylaten. Polymethacrylaten und/oder Triallylverbindungen in Gegenwart von 0,001 bis 

5 3,0 Masse% Acylperoxiden, Alkylperoxiden, Hydroperoxiden und/oder Perestern, und gegebenenfalls ublichen 
Hilfsstoffen, insbesondere von 0.01 bis 0.6 Masse% phenolischen Antioxidantien. 0,01 bis 0,6 Masse% Hochtem- 
peraturstabilisatoren auf Basis von Disuffiden und Pdyathern, 0,01 bis 0,6 % Verarbeitungsstabilisatoren auf Basis 
von Phosphtten und/ Oder 0.01 bis 0,8% sterisch gehinderten Aminen (HALS), 0,1 bis 1% Antislatika, 0,2 bis 3% 
Pigmenten, 0,05 bis 1% NukJeierungsmitteln, 5 bis 40% FOIistoffen, 2 bis 20% flammschutzmitteln und/oder 0,001 

io bis 1% Verarbeitungshirfsmitteln bei Temperaturen von 140 bis 320 °C zur Umsetzung gebracht. wobei Radikalbild- 
ner und Monomere uber getrennte Dosiereinrichtungen und/oder gemeinsam als Losung in die Poly(alkylethylen)- 
Schmelze in Zone 3 bis 6 des Extruders, gegebenenfalls mit einem weiteren Poly(alkylethylen)- Anteil, dosiert wer- 
den. 

is Beim Festphasenreaktionsverfahren werden erfindungsgemafl nach einem kontinuierlichen Verfahren. bevorzugt 
unter inerten Bedingungen, 

a) pulvertormige Poly(C r bis C 4 -a!kylethylene) in einer ersten Verfahrensstufe bei 29o K bis 5oo K in Reaktoren 
mit Umwalzeinrichtungen und Kreislauttragergasfuhrung einer Sorption mit 0,05 bis 3 Masse% Acylperoxiden, 

20 Alkylperoxiden, Hydroperoxiden und/oder Perestern sowie 0,05 bis 5 Masse% Acryisaure, Acrylsaurederivaten. 
Allylverbindungen, Diacryiaten, Diallylverbindungen, Dienen, Dimethacryiaten, Divinytverbindungen, Monovinyl- 
verbindungen, Polyacrylaten. Polymethacrylaten und /oder Triallylverbindungen, die uber Verdampfungseinrichtun- 
g en in den Tragergasstrom eingebracht wurden, unterzogen, und 

b) die pulverformigen Mischungen in einer zwerten Verfahrensstufe, gegebenenfalls unter Zusatz Oblicher Hiffsstof- 
25 fen, insbesondere von 0,01 bis 2,5% Stabilisatoren, 0.1 bis 1% Antistatika, 0.2 bis 3% Pigmenten, 0,05 bis 1% 

NukJeierungsmitteln, 5 bis 40% FOIistoffen, 2 bis 20% Flammschutzmitteln und/oder 0,001 bis 1% Verarbeitungs- 
hilfsmitteln, in der Einzugszone von Schneckenmaschinen, insbesondere von Doppelschneckenextrudern oder 
Einschneckenextrudern mit Plungerschnecke, auf die Zerfallstemperatur des Radikalbildners erwarmt und nachfol- 
gend bei Reaktionstemperaturen von 415 K bis 595 K aufgeschmdzen und granuliert. 

30 

Als Poly(alkylethylene) werden bevorzugt Poly(ethylethylene) mit Glastemperaturen von 242 bis 250 K und Mol- 
massen (M w ) im Bereich von 2-10 4 bis 3*10 6 , Pdy(ethy1ethylen-co-ethylen)-Copolymere mit Ethylen-Anteilen im 
Copolymer von 3 bis 45 Mol %, PolyfethytemylenKXJ^ethyletr^lenJ-Copolymere mit einem Methylethyten-Anteil im 
Copolymer von 3 bis 97 Mol %. Poly(isobutylethylene) mit Glastemperaturen von 295 bis 303 K und Dichten im Bereich 

35 von 0,813 bis 0,832 g/cm 3 bei 25 °C, Pdy(isobu^-etrTylen<o-n^u1ylethy!en)-Ck>polymere mit einem n-Butyiethylenan- 
teil von 3 bis 97 Mol %, Poly(isobutylethylen-co-ethylen)-Copolymere mit einem Ethytenanteil im Copolymer von 3 bis 
45 Mol%, Poly(methylethylene) mit Glastemperaturen im Bereich von 259 bis 266 K und Molmassen (MJ im Bereich 
von 1 • 10 5 bis 8 - 10 6 und/oder Poly(methyiethylen-co-ethyien)-Copolyrriere mit einem Ethylenanteil im Copolymer von 
3 bis 45 Mol % eingesetzt. 

40 Die zur Anwendung kommenden Peroxide sind: 

Acylperoxide wie Benzoylperoxid, 4-Chlorbenzoylperoxid, 3-Methoxybenzoylperoxid und/oder Methylbenzoylper- 
oxid; 

45 - Aikylperoxide wie Acetylbenzoylperoxid, Allyloxypropionylperoxid, AJIyl-tert.butylperoxid, Benzoylperoxid, 2,2- 
Bis(tertbutylperoxybutan), 1 ,1 -Bis-(tert.butylperoxi)-3,3,5-trimethylcyclohexan. n-Butyl-4,4-bis(tert.butyl- 
peroxi)valerat. Diisopropylaminomethyl-tert.amylperoxid, Dimethylaminomethyl-tenarnylperoxid, Diethylaminome- 
thyl-tert.butylperoxid, Dimethylaminomethyi-tert.butytperoxid, Dinitrobenzoylperoxid, 1.1-Di- 

(tenamylperoxi)cyclohexan. Methoxybenzoylperoxid, Methylbenzoylperoxid. tert.Amylperoxid, tertButylcumylper- 

so oxid, tert.Butylpermaleinsaure, tert Butylperoxid. 1 -Hydroxybutyl-n-butytperoxid und/oder Sucdnoylperoxid; 

Hydroperoxide wie Decalinhydroperoxid und/oder Tetralinhydroperoxid; 
Ketonperoxide wie Methytethytketonhydroperoxid; 

55 

Perester und Peroxicarbonate wie Butylperacetat, Cumylperacetat, Cumylperpropionat, Cyclohexyfperacetat, Di- 
tert.butyfperadipat, Di-tert.-butylperazelat. Di-tertbutylperglutarat. Di-tert.buty!perphthalat Di-tertbutylpersebazat, 
4-Nttrocumylperpropionat. 1 -Pherrytethytperbenzoat. Phenylethylnitroperbenzoat, tert.Butyl-bicyclo-(2 l 2,1)heptan- 
percarboxytat, tert.Butyl-4-carbomethoxyperbutyrat, tert.Butylcydobutanpercarboxylat tert.Butytcyclohexylperoxy- 
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carboxylat, tert.Birtylcycloperrtylpercarboxylat, tertButylcyclopropanpercarboxyiat. tertBirtyWimethylpercinnarnat, 
tert.Butyl-2-(2,2-diphenytvinyl)perbenzoat. tert.Butyl-4-methoxyperbenzoat, tert.Butylperbenzoat, tert.Butylcarbo- 
xicyclohexan, tertButylpernaphthoat. tert.Butylperoxiisopropylcarbonat, tert.Butylpertoluat tert. Butyl-1 -phenyt- 
cyclopropylpercarbaxylat, tert. Butyl-2-propytper penten-2-oat, tert. Butyl- 1 -methylcyclopropyipercarboxylat, 
5 tert.Butyl-4-nitrophenylperacetat. tert.Butyinitrophenyiperoxycart)amat f tert. Butyl -N-succinimidopercarboxylat. 
tert.Butylpercrotonat, tertButylpermaleinsSure, tert.Butylpermethacrylat. tert.Butylperoctoat. tert.Butylperoxyiso- 
propylcartwnat. tert.Butylperisobutyrat, tert.Butylperacrylat und/oder tert.Butylperpropionat. 

Die zum Einsatz kommenden Monomere sind AcrylsSure, 

w 

•• Acryisaurederivate wie Acrylamid, Acrylnitril, Benzylacrylat. Butylacrylat, Cyclohexylacryiat, N,N-Dimethylacryi- 
amid, Dodecytacrylat. Ethylacrylat, 2-EthyIhexylacrylat. 2-Ethoxyethylacryiat, Glycidylacrytat Hydroxyethylacrylat, 
Isopropylacrylat. 2-Methoxyethylacryiat, 4-Methoxybenzyiacrylat. Methylacrylat, Natriumacrylat N-tert.butoxycar- 
bonyl-2-aminoethylacrylat, Octylacrylat, Phenylmethylacrylat, Phenylacrylat, n-Propylacrylat und/oder Tetrahydro- 
is furfurylacrylat; 

Diallylverbindungen wie Diallyldimethylsilan, Diallyt(2-hydroxy-3-phenoxypropyl)-isocyanurat, Diallylcyanurat, 
Diallylcyanoethylisocyanurat. Diallylcyanamid, Diallylmaleinat, Diallytmelamin, Diallylphthalat und/oder N,N - 
Diallytweinsaurediamid; 

20 

Dimethacrylate wie Ethylerxjiycoldimethacrylat, PropylenglycokJimethacrylat, Trimethylenglycoldimethacryat, 
ButylenglycokJimethacrylat. PentandiokJimethacrylat. HexandioWimethacrylat, Octandioldimethacrylat, Digly- 
coldimethacrylat und/oder Triglycoldtmethacrylat; 

25 - Diene wie Butadien, Butadien-1 -carbonsaure, Chloropren, Cyclohexadien, Cyclopentadien, 2,3-Dimetnylbuta- 
dien, 1-Ethoxybutadien, 1 ,4-Heptadien, 1 ,4-Hexadien, 1,6-Hexadien, Isopren, Norbornadien und/oder 1,4- 
Pentadien; 

Polymethacrylate wie Glycerintrimethacrylat, Trimethylolpropantrimethacrylat und/oder Pentaerythrittetrame- 
30 thacrylat ; 

Triallylverbindungen wie Triallylcitrat Triallylcyanurat. Triallylisocyanurat und/oder Trial lylphosphin; 

Monovinytverbindungen wie Acetoxystyren, Aminostyren, tert.Butylstyren, Bromstyren, Chlorstyren. Dichlors- 
35 tyren, m-Diethylaminoethylstyren, Di ethyl englycolmonovinytether, Dimethoxystyren, Dimethylstyren, Ethoxy* 

styren , Ethylstyren, EthyMnylacetat, Ethylvinyl ether, Ethylvinylpyridin, Fluorstyren, 2-Hydroxybutylstyren, 2- 
Hydroxypropylstyren, m-Hydroxystyren, Isopropylstyren, Methoxystyren, Methylchlorstyren, alpha-Methylsty* 
ren, m-Methylstyren, p-Methylstyren, Methytvinylacetat, MethyMnyi ether, Methyrvinylpyridin, 4-Phenoxystyren, 
Phenyrvinylether, Styren, Trimethoxystyren, Trimethylstyren, Vinylacetat, Vinylacetoxymethylketon, Vinyladi- 
40 pat, 9-Vinytanthracen, Vinylbenzoat. Vinytoutyl ether, Vinytoutylketon, Vinytbutyrat Vinyicarbazol, Vinylcyanoa- 

cetat, Vinyldodecytether, Vinylether, Vinytethyldiethoxysilan, Vinyl ethytether, Vinylethylengrycolglycidylether, 
Vinyl ethylhexylether, Vinylethylketon, Vinylformat, Vinytfuran, Vinylhexyt ether, Vinylimidazol, Vinylisobutyle- 
ther, Vinylisocyanat, Vinylisopropyl ether, Vinylisopropylketon. Vinyllaurat. Vinylmethyldiacetoxysilan, Vinyl me- 
thyldiethoxysilan, Vinylmethytether, Vinytmethylketon, Vinylnaphthalin, Vinyloctadecylether, Vinyloctylether , 
45 N-Vinyloxazolidon, Vinyfpelargonat, o-Vinytphenol, VinylphenyWimethylsilan, Vinylphenylether, Vinytphenylke- 

ton, 5-Vinylpicolin, Vinylpropionat. N-Vinylpyridin, N-Vinylpyrrolidon, Vinytstearat , Vinyltriethoxysilan, Vinytoi- 
methoxysilan, Vinyl-tris(trimethoxysiloxy)silan und/oder Vinyttrimethylsilan; 

Divinytverbindungen wie Dtvinylanilin, m-Drvinylbenzen, p-Divinylbenzen, Diethytenglycoldfvinyl ether, Divinylpen- 
so tan, Divinylpropan und/oder 1 ,3-Divinyl -1,1 ,3,3-tetramethytdisiloxan; 

Allytverbtndungen wie Allylacetat, Allylacrylat, Allylalkohol, AJIylbenzol, AJIytoenzylether, 3-AJryt-1 -buten , Allylbuty- 
lether, AJIylcyanurat, Allylcyclohexan, Allyidiethylketon, 4-Allyl-2,fr<Jimethoxyphenol 1 Allyldmethytchlorsilan, Allyie- 
poxypropylether, Allyl ethyl ether, Allylglycidylether. AHylglycidyihexahydrophthalat, Allylglycidylphthalat, 
55 Allylheptanoat, Allylhexanoat, Allyimethacrylat Allylmethoxyphenol. Allylmethylether. Allyl methylmaJeat, Allyloxy- 
2,3-propandiol, N-Allylstearamid, AJtyltolylether, Allyttrichlorsilan, Allyttriethoxysilan, Allyttri methoxysilan, Ajlyitrime- 
thylsilan, AJIyttrtphenyisilan und/oder Allytviny tether; 

Diacrylate wie Ethylenglycoldiacrytat Propytenglycoldiacrytat, TrimethylenglycoUiacrytat, Butytenglycoldiacrylat, 
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Pentandioldiacrylat, Hexandioldiacrylat. Octandioldiacrylat. Diglycoldiacrylat und/oder Trigtycoldiacrylat, 

Makromere auf Basis von Oligobutadienen. Polysiloxanen und/oder Polyethern mit Acryl-, Ally!-, Isocyanat-. Oxa- 
zolin- oder Vinyl endgruppen. 

AIs Stabilisatoren werden bevorzugt Mischungen aus 0,01 bis 0,6 Masse% phenolischen Antioxidant' en, 0,01 bis 
0,6% Verarbeitungsstabilisatoren auf Basis von Phosphiten ,0,01 bis 0,6 % Hochtemperatur stabilisatoren auf Basis 
von Disutfiden und Tnioathern und 0,01 bis 0,8 % sterisch gehinderten Aminen (HALS) eingesetzt. 

Geeignete phenolische Antioxidantien sind 2-tertButy]-4,6-dimethylphenol. 2,6-Di*tertbutyl-4-methylphenol, 2,6- 
Di-tert.butyl-4-isoamyIphenol, 2,6, -DMert butyl -4-ethylphenol. 2-tertButyl-4,6-cfiisopropylphenol, 2,6-Dicyclopentyl-4- 
methylphenol, 2,6-Di-teftbutyM-methoxymethyfphenol. 2-tertButyl-4,6-dioctadecyfphenol, 2,5-Di-tert.butylhydrochi- 
non, 2,6-Di-tert.botyl-4,4-hexadecyloxyphenol, 2,2'-Methylen-bis(6-tert.butyl-4-methylphenol) ( 4 ( 4'-Thio-bis-(6- 
tertbutyl-2-methylphenol), 3(3,5-Di-tert.birtyl-4-hydroxyphenyl)propion^ I^.S-Trimethyf^^.e- 
tris(3*.5'-di-ter1.butyl-4-hydroxyben2yl)benzen und/oder Pentaerythritoltetralds[3-(3,5KHeitbutyl^^ 
propionat. 

AIs HALS-Verbindungen sind Bis-2,2.6,6-tetramethyl-4-ptperidyfsebazat und/oder Poly - ([1,1,3,3,-tetramethylbu- 
tyi)-imino] - 1,3,5-triazin-2,4,diy0[2,2,6,6,-tetramethylpiperidy1)-amino] - hexamethylen - 4-{2,2,6,6-tetramethyi)piperi- 
dyl)-imino] besonders geeignet. 

Beim Bestrahlungsverfahren erfolgt die Herstellung der putverformigen Mischungen aus 95 bis 99,98% Masse% 
Poly(alkylethy!enen) und 0,02 bis 5 Masse% Acrylsaure bzw. Acrylsaurederivaten, Allylverbindungen, Diacrylaten, 
Diallylverbindungen, Dienen, Dimethacrylaten, Divinyrverbindungen; Makromeren mit Acryl-, Allyl. Isocyanat-, Oxazo- 
lin- oder Vinyl endgruppen auf Basis von Oligobutadienen, Polysiloxanen und/oder Polyethern; Monovinylverbindungen, 
Polyacrylaten, Polymethacrylaten und/oder Triallytverbindungen bevorzugt in Innenmischern, statischen Mischern oder 
Wirbelschichtreaktoren. 

Beim Schmelzereaktionsverfahren werden vorzugsweise Doppelschneckenextruder mit einem UD - Verhaltnis von 
30 bis 45 eingesetzt Gunstige Reaktionstemperaturen fur beide Reaktionsstufen liegen bei Einsatz von Poly(ethytethy- 
len)-Homo- und -Copdymeren bei 140 bis 250 °C, fur Poly(methylethylen)-Homo- und -Copolymere bei 165 bis 270 °C 
und fOr Poly{isobutylethylen)-Homo- und -Copolymere bei 240 bis 310 °C. 

Beim Festphasenreaktionsverfahren sind als Reaktoren mit Umwaizeinrichtungen und Kreislauftragergasfuhrung 
Bunkervorratsbehalter bevorzugt geeignet 

Die erfindungsgemaBen Poly(alkylethylene) mit H- und Y-Struktur und einem y - Index von 2 • 10" 3 bis 8 • 10" 3 ( 
kJ/mol • grd ) sowie die Mischungen mit nichtmodifizierten Poly(alkylethylenen), Stabilisatoren, Antistatika, Pigmenten, 
Nukteierungsmrtteln, FOIIstoffen, Rammschutzmittei und / oder Verarbeitungshiffsmrtteln sind bevorzugt zur Herstellung 
von Folien, Beschichtungen, Rohren, Hohlkorpern und Schaumstoffen geeignet. 

Die Erfindung wird durch nachfolgende Beispiele eriautert: 

Beispiel 1 

In einen Wirbelschichtreaktor mit einem Volumen von 15 I. der in einer Gammabestrahlungsanlage vom Typ 
"Gammabeam" installiert ist, werden 245o g pulverformiges Poly(ethylethylen)-Homopolymer ( T g »248 K.Mv^-8-10^) 
dosiert und durch Wirbeln mit Reinstickstoff inetlisiert Nach Aufheizung auf 9o°C werden in Beslrahlungsposition 
(Dosisleistung o,55 KGy/Std.) in einem Zeitraum von 8 Std. uber das Wirbelgas 8,5 g Styren/Std. in den Reaktor ein- 
getragen. Nach Absenkung der Strahlenqueilen wird das modrfizierte Poly(ethylethyten) unter Inertgas auf 25°C abge- 
kuhlt, durch Zudosterung von o,35% einer Mischung aus 0,15 % 2-tertButyi-4.6-dimethylphenol und o,2o % Bis- 
2,2,6.6-tetramethyl-4-piperidylsebazat (10% Losung in Aceton) stabilisiert und durch Extrusion in einem Werner&Pflei- 
derer-Doppelschneckenextruder vom Typ ZSK 2o in einem zweiten Reaktionsschritt einer thermischen Behandlung bei 
162°C (Verweilzert 4,8 Min.) unterzogen. Das resuttierende strukturisomere Poly(ethytethy1en) besitzt einen y - Index 
von 2,3 • 10" 3 (kJ/mol.grd) und liegt in H- und Y-Struktur vor, dabei ist R 1 =R3»R4=C 2 H S und R 2 =R 5 =H. y+z* 345. Der 
IR-spektroskopisch ermitterte Anteit der polymeren BrOckenglieder auf Basis von Styren liegt bet 2,5 Masse%. 

Beispiel 2 

In einen Wirbelschichtreaktor nach Beispiel 1 werden 328o g pulverformiges Poly(ethylethylen-co-ethylen)-Copo- 
lymer (Ethyienanteil 6 Mol%, Schmelzindex 3,5 g/10 min bei 190 °C/21,19N ) dosiert und durch Wirbeln mit Reinstick- 
stoff inertisiert Nach Aufheizung auf 8o°C werden in Bestrahlungsposhion (Dosisleistung o,55 KGy/Std.) in einem 
Zeitraum von 3,5 Std. Ober das Wirbelgas 2,5g/Std. Allylacrytat in den Reaktor eingetragen. Nach Absenkung der 
Strahlenqueilen wird das modrfizierte Poly(ethyletrtylen-co-ethy!en) unter Inertgas auf 25°C abgekuhlt. durch Zudosie- 
rung von o,45% einer Mischung aus o,25% 2.6-Di-teitbutyt-4-methytphenol und o.2c^is-2.2 1 6.6-tetramethyl-4-pipe* 
ridylsebazat (1o% Losung in Acet6n) stabilisiert und durch Extrusion in einem Werner& Pfleiderer • 
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Doppelschneckenextruder vom Typ ZSK 2o in einem zweiten Reaktionsschritt einer thermischen Behandlung bei 
166°C (Verweilzeit 4,2 Min.) unterzogen. Das resultierende strukturisomere Poly(ethylethylen-co-ethylen)-Copolymer 
besitzt einen y - Index von 3,4 • 10" 3 (kJ/mo) *grd) und liegt in H- und Y-Struktur vor, dabei ist R 1 =R3=C 2 H5 und R 2 = 
R 4 =R 5 =H, y+z =295. Der IR-spektroskopisch ermitteHe Anteil der polymeren Bruckenglieder auf Basis von Allylacrylat 
5 liegt bei 0,22 Masse% ; das t/u - Verhaitnis betragt etwa 16. 

Beispiel 3 

In einen Wirbelschichtreaktor nach Beispiel 1 werden 3960g eines Poly(isobutylethylen)-Homopolymers (T g » 300 
io K. M* = 6 • 1 0 s dosiert und durch Wirbeln mit Reinstickstoff inertisiert. Nach Aufheizung auf 1 4o°C werden in Bestrah- 
lungsposition (Dosisleistung o,55 KGy/Std.) in einem Zertraum von 5,3 Std. Ober das Wirbelgas 4,9 g/Std. Qycidylacry- 
lat in den Reaktor eingetragen. Nach Absenkung der Strahlenquellen wind das modif izierte Poly(isobutyiethyten) unter 
Inertgas eine weitere Stunde bei 14o°C belassen , auf 25°C abgekuhlt und durch Zudosierung von o,4o% einer 
Mischung aus o,20%2-tertButyM,6-dioctadecylphenol und o,2o% Bis-2,2,6,6-tetramethyt-4-piperidylsebazat (1o% 
is Losung in Aceton) stabilisiert. Das resultierende strukturisomere Poly(isobutylethylen.) besitzt einen vj/ - Index von 3,2 
• 10" 3 (kJ/mol.grd) und liegt in H- und Y- Struktur vor, dabei ist R^F^I^i-C^ und R 2 = R 5 =H, y+z=173. Der IR- 
spektroskopisch ermittefte Anteil der polymeren Bruckenglieder auf Basis von Glycidylacrylat liegt be 0,58 %. 

Beispiel 4 

20 

Im Innenmischer wird unter Stickstoffbegasung auf ein Poly(ethylethylen)-Homopolymer(T g =248 M w =4*10 5 ) 
o,15%2,6-Dicyclopentyl-4-methylphenol, 0.15 % Bis-2 ( 2,6.6-tetramethyl-4-piperidyisebazat und 3,2% tertButylacryiat 
aufgetrommelt. Die Bestrahlung der pulverfOrmigen Mischung in einem Wirbelschichtreaktor erfolgt durch einen Elek- 
tronenbeschleuniger vom Cockroft-Walton-Typ (Strahlstromenergie 35oo KeV, 2 x 35 KW). In die Schmaiseitenf lachen 

25 des Wirbelschichtreaktors (Vol urn en o,3 m 3 , AnstrOmboden o,95 x o,2o m) stnd die beiden Strahlaustrrttsfenster der 
Scanner integriert. Bei einer Bestrahlungstemperatur von 1 1o°C wird die putverformige Mischung bei einem Durchsatz 
von o,5kg/s in den Wirbelschichtreaktor kontinuierlich ein- und ausgetragen und anschlieBend in einem zweiten Reak- 
tionsschritt in einem Wemer&PflekJerer - Doppelschneckenextruder ZSK 120 unter inerten Bedingungen einer thermi- 
schen Behandlung bei 165 °C (Verweilzeit 6,3 Min.) unterzogen. Das resultierende strukturisomere Poly(ethylethyien)- 

30 Homopolymer besitzt einen y - Index von 3,2 • 10* 3 (kJ/mol • grd) und liegt in H- und Y-Struktur vor, dabei ist R!=R 3 = 
R4= C2H5, R 2 = R4 = H und y+z=31o und w=620. Der Anteil der polymeren BrOckenglieder auf Basis von tert.Butylacry- 
iat betragt 2,65 %. 

Beispiel 5 

35 

Im Innenmischer wird unter Stickstoffbegasung auf ein pulverformiges Poly(methylethyten) -Homopolymer (T g = 
263 K. M w a 6 • 10* 5 ) 0,31 % 2,6-Di-tertbutyl-4-methoxymethylphenol 0.15 % Bis-2,2,6.6-tetramethyl-4-piperidytseba- 
zat und 0.35% Divinylbenzol aufgetrommelt Die Bestrahlung der purverformigen Mischung in dem o,3 m 3 Wirbel- 
schichtreaktor erfolgt durch einen Elektronenbeschleuniger nach Beispiel 4. Bei einer Bestrahlungstemperatur von 

40 1 1 o°C wird die putverformige Mischung bei einem Durchsatz von 1 ,5kg/s in den Wirbelschichtreaktor kontinuierlich ein- 
und ausgetragen und anschlieBend in einem zweiten Reaktionsschritt in einem Werner &Pfleiderer * Doppelschnek- 
kenextruder ZSK 120 unter inerten Bedingungen einer thermischen Behandlung bei 220°C (Verweilzeit 4,9 Min.) unter- 
zogen. Das resultierende strukturisomere Poly(methylethylen) besitzt einen y - Index von 4.1 • 10' 3 (kJ/moi • grd) und 
liegt in H- und Y-Struktur vor, dabei ist R t =R 3 =*R 4 =CH 3 und R 2 = R 5 =H, y+z=540. Der IR-spektroskopisch ermittelte 

45 Anteil der polymeren Bruckenglieder auf Basis von Divinylbenzol liegt bei 0,32 %. 

Beispiel 6 

Im Innenmischer wird unter Stickstoffbegasung auf ein pulverformiges Pc>ly(ethyletriylen-co^henylethvlen)-Copo- 
so lymer (Phenylethylengehalt 5 Mol%. Schmelzindex 6,8 g/10 min bei 190 °C/21,19 N) o,15% 2,6-Di-tertbutyl-4- 
methoxymethylphenol. 0.15 % Bis-2.2,6,6-tetramethyl-4-piperidylsebazat und 1,2% Vlnyftrimethylsilan aufgetrommelt. 
Die Bestrahlung der putverfOrmigen Mischung in dem o,3 m 3 Wirbelschichtreaktor erfolgt durch einen Elektronenbe- 
schleuniger nach Beispiel 4 . Bei einer Bestrahlungstemperatur von 65°C wird die putverformige Mischung bei einem 
Durchsatz von o.7kg/s in den Wirbelschichtreaktor kontinuierlich ein- und ausgetragen und anschlieBend in einem 
55 zweiten Reaktionsschritt in einem Werner&Pfleiderer - Doppelschneckenextruder ZSK 120 unter inerten Bedingungen 
einer thermischen Behandlung bei 17o°C (Verweilzeit 5,2 Min.) unterzogen. Das resultierende strukturisomere 
Poly(ethylethylen-co-phenylethylen)- Copolymer besitzt einen y - Index von 3,7 • 10* 3 (kJ/md.grd) und liegt in H- und 
Y- Struktur vor. dabei ist Rj=»R 3 = C2H5. Rga R S sH. R40C5H5 ,y+z»215. Der IR-spektroskopisch ermittette Anteil der 
polymeren BrOckenglieder auf Basis von Vlnyftrimethylsilan liegt bei 0.95 %. das t/u- Verhaitnis betragt etwa 19. 
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Beispiel 7 

Im Innenmischer wird unter Stickstoffbegasung auf ein pulverfOrmiges Poly(isobutyt ethyl en-co*ethylen)-Copolymer 
(Ethylenanteil 8 Mol%. Schmelzindex 0.8 g/10 min bei 230°C) 0.8% Allyfmethacrylat aufgetrommelt. Die Bestrahlung 
der pulverfOrmigen Mischung in einem Wirbelschicrrtreaktor erfolgt durch einen mrt 3 Scannern ausgerusteten Unear- 
elektronenbeschleuniger (Strahlstromenergie 8000 KeV. Strahlleistung 3x5 KW). Der Anstromboden des Wirbel- 
schichtreaktors (Volumen o,94 m 3 ) hat die Form eines gleichseitigen Dreiecks mit einer Seiteniange von 1,3 m. In die 
drei Seitenfiachen sind die Strahlaustrittsfenster der Scanner integriert. Bei einer Bestrahlungstemperatur von 175°C 
wird die puIverfOrmige Mischung bei einem Durchsatz von 4o kg/Mrn. in den Wirbelschicrrtreaktor kontinuieriich ein- 
und ausgetragen und anschlieBend in einem zweiten Reaktionsschritt unter Zusatz von o.15% 2,6-Di-tertbutyM- 
methoxymethylphenol und 0,15 % Bis-2,2,6,6-tetramethyl-4-piperfciy1sebazat in einem Werner&Pfleiderer - Doppel- 
schneckenextruder 2SK 120 unter inerten Bedingungen einer thermischen Behandlung bei 255°C (Verweilzeit 4.2 
Min.) unterzogen. Das resurtierende strukturisomere Polypsobutylethylen^-ethylenJ-CopoIymer besitzt einen y - 
index von 3.4 • 10' 3 (kJ/mol.grd) und iiegt in H- und Y-Struktur vor, dabei ist R^- i-C 4 H9, R 2 = R 5 = R 4 »H, y+z=250. 
Der IR-spektroskopisch ermittelte Antei! der polymeren Bruckenglieder auf Basis Allyimethacrytat Iiegt bei o.56 %, das 
t/u-Verhaitnis betragt etwa 1 1,5. 

Beispiel 8 

Im Innenmischer wird unter Stickstoffbegasung auf ein Poly(methylethyien-co-ethylen)-Copolymer (Ethyiengehalt 
7 %. M w =3,5 • 10 5 ) o.25% Glycerintrimethacrylat und 0,65% Behensaure aufgetrommelt Die Bestrahlung der puhver- 
formigen Mischung erfolgt in einem Wirbelschicrrtreaktor mit einer Bestrahiungseinrichtung nach Beispiel 7 bei einem 
Durchsatz von 35 kg/Minute und einer Bestrahlungstemperatur von 125°C. Nach Zusatz von o,2% 4,4* • Thio-bis*{6- 
tert.butyl-2-methylphenoO und o.15% PoW[1,1.3 t 3.-teframethytbuty^^^ 

thylpiperidyt)-amino]-hexamethylen-4-(2.2,6,6-tetramethyi)piperidy0-imino] wird die puIverfOrmige Mischung in einem 
zweiten Reaktionsschritt in einem Werner&Pfleiderer - Doppelschneckenextruder ZSK 120 unter inerten Bedingungen 
einer thermischen Behandlung bei 215°C (Verweilzeit 4,6 Min.) unterzogen. Das resurtierende strukturisomere 
Poly(me1riylethylen<;o-ethy1en)-Copolymer besitzt einen y - Index von 4,4 • 10' 3 (kJ/mol.grd) und Iiegt in H- und Y- 
Struktur vor, dabei ist R 1 =>R 3 =« CH 3 . R 2 = R 4 » R 5 = H und y+z=35o und w=7oo . Der Anteil der polymeren Bruckenglieder 
auf Basis von Glycerintrimethacrylat betragt 0,24 %. 

Beispiel 9 

Im Innenmischer wird unter Stickstoffbegasung auf ein pulverfOrmiges Poly(ethylethylen-co-methyIemylen)-Cooo- 
lymer (Methylethylenanteil 92 Mol%. Schmelzindex 1,8 g/10 min bei 230 °C /21.19 N) o,32% Allytglycidytphthalat auf- 
getrommelt Die Bestrahlung der pulverfOrmigen Mischung erfolgt in einem Wirbelschichtreaktor mit einer 
Bestrahiungseinrichtung nach Beispiel 7 bei einem Durchsatz von 37 kg/Minute und einer Bestrahlungstemperatur von 
125°C. Nach Zusatz von o.2% 4,4* - Thio-bis-(6-tert.butyl-2-methylphenol) und o.15% Poly-([1, 1.3,3, -tetramethyibutyl)- 
imino] • 1 ,3,5-triazin-2.4-diy1) -[2. 2, 6. 6. ^etramethylpiperidyl)-aminoJ-hexamethylen-4-(2,2 ,6,6-tetramethyl)piperidyl)- 
iminoj wird die pulverfcVmige Mischung in einem zweiten Reaktionsschritt in einem Werner&Pfleiderer - Doppelschnek- 
kenextruder ZSK 120 unter inerten Bedingungen einer thermischen Behandlung bei 2o5°C (Verweilzeit 4,8 Min.) unter- 
zogen. Das resurtierende strukturisomere Poly(ethylethylen-cc~methylethv^^ besitzt einen ^ - Index von 
4,1 • 10' 3 (kJ/mol • grd) und iiegt in H- und Y- Struktur vor, dabei ist R 1 =R 3 =C 2 H 5 und R 2 = R 5 =H. R4=CH 3 , y+z * 770. 
Der IR-spektroskopisch ermittelte Anteil der polymeren Bruckenglieder auf Basis von Allytglycidylphthalat Iiegt bei etwa 
0,3o Masse% ( das t/u-Verhaitnis betragt etwa 0,08. 

Beispiel 1o 

Im Innenmischer wird unter Stickstoffbegasung auf ein pulverformiges Poly(isc*xjty!ethYlen<c^-b^ 
Copolymer (n-Butylethytenanteil 42 Mol%, Schmelzindex 0,9 g/10 min. bei 230 °C/49 N ) 0,22% Ethytenglycoldiacrylat 
aufgetrommelt und die pulverfcVmige Mischung durch Inertgas pneumatisch in einen Kassettenreaktor o.2o x 3,5o m 
mit 4 integrierten Kathoden eines Niederenergiebeschleunigers vom Bandstrahrtyp (Elektronenenergie 25o KeV, 
Strahlleistung 4 x 1o KW ) und integrierter Vibrationseinrichtung gefOrdert. der Durchsatz bei einer Bestrahlungstem- 
peratur von 16o°C betragt 43 kg/Minute. Nach Zusatz von 0.18% 2,6-Di-tertbutyt-4-methoxymethy^)henol und 0,15 % 
Bis-2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidylsebazat wird die puJve-fOrmige Mischung in einem zweiten Reaktionsschritt in einem 
Werner&Pfleiderer - Doppelschneckenextruder ZSK 1 20 unter inerten Bedingungen einer thermischen Behandlung bei 
255*C (Verweilzeit 5.3 Min.) unterzogen. Die resuHierende Mischung aus nichtmodifiziertem und strukturisomerem 
Poly(isotxjty1ethylen-c<>-r>4xjty^ besitzt einen y - Index von 3,1 • 10* 3 (kJ/mol.grd) , dabei Iiegt das 

strukturisomere Poly(alkylethylen) in H- und Y-Struktur vor, i-C 4 H9, R2» R 5 =H, R 4 « n- C 4 H9. y+z -410. Der IR- 
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spektroskopisch ermrttelte Anteil der polymeren Bruckenglieder auf Basis von Ethyl englycoWiacrylat liegl bei o,21 
Masse%. das t/u-Verhaftnis betragt etwa 1,4. 

Beispiel 1 1 

In einen Kassettenreaktor mil Bestrahlungseinrichtung nach Beispiel 1o wird ein Poly(methylethylen)-Homopoiy- 
mer (Mw= 4,9 • 10 5 , T g =265 K) durch einen Trdgergasstrom aus 97% Reinststickstoff und 3% Butadien gefordert, der 
Durchsatz der wirbelnden SchOttgutschicht bei einer Bestrahlungstemperatur von 16o°C betragt 31 kg/Minute. Nach 
Zusatz von o.45% einer Mischung aus o,25% 2,6-Di-tert.butyl-4-methylphenol und o,2o%Bis-2.2.6,6-tetramethyl-4- 
piperidylsebazat wird die pufverfOrmige Mischung in einem zweiten Reaktionsschritt in einem Werner&Pf leiderer - Dop- 
pelschneckenextruder ZSK 120 unter inerten Bedingungen einer thermischen Behandlung bei 2oo°C (Verweilzeit 5,1 
Min.) unterzogen. Das resultierende Blend aus dem strukturisomeren Poly{methylethylen) und dem nicntmodrfizierten 
Poly(methylethylen)-Homopolymer besitzt einen y - Index von 2,9 • 10* 3 (kJ/mol *grd) und einen M n -Wert von 7.7 • 
10 4 . 

Beispiel 12 



Im Innenmischer wird unter Stickstoffbegasung auf ein pulverfOrmiges Poly(etr^ethylen-<^hlorethylen)-Copoly- 
mer (Chlorethylengehalt 4 Mol%, Schmelzindex 3,2 g/10 min bei 190 °C/21,19 N ) 3.9% Methylmethacrytat aufgetrom- 

20 melt und pneumatisch in den Kassettenreaktor mit Bestrahlungseinrichtung nach Beispiel 1o gefordert, der Durchsatz 
der wirbelnden Schuttgutschicht bei einer Bestrahlungstemperatur von 6o°C betragt 18 kg/Minute. Nach Zusatz von 
o,4o% einer Mischung aus 0,25% 2,6-Di-tert.butyi-4-methylphenol und o.15%Bis-2,2,6.6-tetramethyl-4-piperidylseba- 
zat wird die pulverformige Mischung in einem zweiten Reaktionsschritt in einem Werner&Pfleiderer - Doppel-schnek- 
kenextruder ZSK 120 unter inerten Bedingungen einer thermischen Behandlung bei 165°C (Verweilzeit 5.9 Min.) 

25 unterzogen Das resultierende Blend aus nichtmodifiziertem und strukturisomerem Poly(ethylethyten-co<hlorelnylen)- 
Copolymer besitzt einen y - Index von 2,6 • 10* 3 (kJ/mol -grd). dabei liegt das modifizierte Poly(alkylethylen) liegt in 
H- und Y-Struktur vor, R 1= R 3 = i-C 4 H 9) R 2 = R 5 = H, R 4 =CI und y+z=325. Der Artteil der polymeren Bruckenglieder auf 
Basis Methyimethacrylat liegt bei 3,1 %. 

30 Beispiel 13 

40 Teile des strukturisomeren Poly(ethylethylen) nach Beispiel 1 werden mit 60 Teilen nichtmodlfiziertern 
Poly(butyiethylen). 0.23 Teilen 2-tert.Butyl-4,6<JimethyIphenol. 0,10 Teilen Behensaure, 0.20 Teilen Calciumstearat und 
0.20 Teilen Poly-([1 ,1 .3,3. -tetramethyIbutylimino]triazin-2,4.diyl) -[2.2,6,6. -tetramethyfpiperidyl)-amino]-hexamethylen- 
35 4-(2,2.6,6-tetramethyl)piperidyl)imino] gemischt und im Extruder bei 140/165/175/175/ 175/170/155 °C homogenisiert. 
Das resultierende Compound besitzt einen einen y-lndex von 2,7 * 10' 3 (kJ/mol.grd). 

Beispiel 14 

40 Je 2o Teile der strukturisomeren Poly(aIkylethylene) nach Beispiel 5, 8 und 9 werden mit 15 Teilen eines nicntmo- 
drfizierten Poly(metriyletlTylen-(»-emyfen)-Copolymers (Ethylenanteil 50 %). 15 Teilen eines nichtmodifizierten 
PoIy(emylethylen<o-meth^ethylen)-Copolymers (Ethylethylenanteil 15 %), 9 Teilen Talkum und 1 Teil Rul3 im Extruder 
bei 140/190/230/220/220/210/200 °C homogenisiert. Die Legierung besitzt einen y * Index von 2.4 • 10' 3 (kJ/mol.grd). 

45 Beispiel 15 

Das strukturisomere Poly(isobutylethylenKX>-ethylen)-Copolymer nach Beispiel 7 wird im Extruder mit Breitschlrtz- 
dOse bei 255 bis 275 °C zu Platten extrudiert. Ausgefraste PrufkOrper besitzen fblgende Kennwerte: Zugfestigkeit 27 
MPa, Bruchdehnung 16 %, Zugmodul 1 .6 GPa, Biegemodul 1 ,4 GPa. Die entsprechenden Kennwerte fOr das nichtmo- 
so difizierte Poly(isobutytethylen) sind 23 MPa; 16%;1.2 GPa und 1,1 GR 

Beispiel 16 

In einen Doppelschneckenextruder Werner & Pf leiderer ZSK 30, LTD = 42, mit Inertbegasung, Vakuumentgasung 
55 und Stranggranulierung, Temperaturprofil 140/1 70/165/ 190/ 165/190/145 °C, wird ein Poly(ethy1etriylen)-Homopolymer 
( T g =248 K, M w « 8 • 10 s ) mit 16 kg/h dosiert In die Schmelze wird in Zone 3 mit 0,64 l/h eine 20 % LOsung von 
tertButylperbenzoat in Aceton dosiert. In die Zone 5 werden Ober getrennte Dosierpumpen Vinyttrimethoxysilan mit 
0,61 l/h und eine 20 % LOsung von tert Butylperbenzoat in Aceton mit 0.64 l/h dosiert Das resultierende strukturiso- 
mere Poly(ethylethylen) besitzt einen y - index von 3,3 • 10' 3 (kJ/rnol.grd) und liegt in H- und Y-Struktur vor, dabei ist 
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R 1= R 3 =R 4= :C 2 H 5 und R 2 =R 5 =H, y+z= 380. Der IR-spektroskopisch ermitteite Anteil der polymeren Bruckenglieder auf 
Basis von Vinyrtrimethoxysilan liegt bei 3,2 Masse%. 

Beispiel 1 7 

5 

In einen Werner & Pfleiderer-Doppelschneckenextruder nach Beispiel 16 Temperaturprofil 
1 40/1 70/1 65/1 90/1 65/1 90/1 45 °C, wind ein Poly(etnylethylen-co-ethylen).Copolyrner (Ethylenanteil 6 Mol%, Schmelzin- 
dex 3.5 g/1 0 min bei 190 °C/21,19 N) mrt 12 kg/h dosiert In die Schmelze wird in Zone 3 mit 0.48 l/h eine 1 0 % LOsung 
von tertButylpertoluat in Aceton dosiert. In die Zone 5 werden Ober getrenrtte Dosierpumpen AllyfmethylmaJeat mit 
io 0,1 1 l/h und eine 10 % LOsung von tertButylpertoluat mit 0,84 l/h dosiert. Das resultierende strukturisomere Poly(ethy- 
lethylen-co-ethylen)-Copolyrner besitzt einen v - Index von 3.1 • 10' 3 (kj/mol.grd) und liegt in H- und Y-Struktur vor, 
dabei ist R 1 =R 3 =C2H 5 und R2= R 4 =R 5 =H ( y+z =275. Der IR-spektroskopisch ermitteite Anteil der polymeren BrGcken- 
glieder auf. Basis von Allyfmethylmaleat liegt bei 0,75 Masse% ; das t/u • Verhaitnis betragt etwa 16. 

is Beispiel 18 

In einen Werner & Rleiderer-Doppelschneckenextruder nach Beispiel 16, Temperaturprofil 
140/175/190/165/190/180/145 °C, wird ein Pc4y(ethylethylen-cc-methylethylen)-Copolymer (Methytethylenanteil 92 
Mol%. Schmelzindex 1,8 g/10 min bei 230 °C /21.19 N) , auf das 0,17 % 3-Methoxybenzoylperoxid im Innenmischer 

20 aufgetrommelt wurde, mit 21 kg/h dosiert. In die Zone 4 des Extruders werden Ober getrennte Dosierpumpen eine 20 
% LOsung von 3-Methoxybenzoytperoxid in Methylethylketon mit 0,18 l/h und AilylglycidylhexylhydroprtthaJat mit 0,16/h 
dosiert Das resultierende strukturisomere Poly(ethylethylen-co-methylethy!en)-Copolymer besitzt einen y- Index von 
4,1 • 10* 3 (kJ/mol • grd) und liegt in H- und Y- Struktur vor, dabei ist R 1 =R 3 =C 2 H 5 und R 2 => R 5 =H, R 4 *CH 3 , y+z = 790. 
Der IR-spektroskopisch ermitteite Anteil der polymeren Bruckenglieder auf Basis von AJIylglyddylhexylhydrophthaJat 

25 liegt bei etwa 0,62 Masse%, das t/u-Verhaitnis betragt etwa 0,08. 

Beispiel 19 

In einen Werner & Pfleiderer-Doppelschneckenextruder nach Beispiel 16, Temperaturprofil 
30 245/270/280/260/280/270/250 °C, wird ein Polypsobutylethyten)-HOTcpolymer (T g = 300 K, M w » 6 • 10 5 ) . auf das 0.18 
% tert.Butyiperoxid aufgetrommelt wurde. mit 18 kg/h in den Einzugstrichter des Doppelschneckenextruders dosiert In 
die Zone 4 des Extruders werden Ober getrennte Dosierpumpen eine 10 % LOsung von tert.Butytcumylperoxid in 
Diethylketon mit 0,34 l/h und DiallylphthaJat mit 0. 1 2 l/h dosiert. Das resultierende strukturisomere Pofyflscfcutylethylen) 
besitzt einen y - Index von 3,6 • 10' 3 (kJ/mol • grd) und liegt in H- und Y- Struktur vor, dabei ist R 1 aR 3 =R4=i-C 4 H 9 und 
35 R 2 3 R S =H, y+z=»1 90. Der IR-spektroskopisch ermitteite Anteil der polymeren Bruckenglieder auf Basis von Diallytphtha- 
lat liegt bei 0.52 %. 

Beispiel 20 

40 In einen Werner & Pfleiderer-Doppelschneckenextruder nach Beispiel 16, Temperaturprofil 
1 70/205/1 85/1 70/21 0/1 70/1 60 °C, wird ein Poly(methylethylen)-Homopolymer (T g = 263 K, M w = 6 • 1 0 s ) . auf das 0,31 
% 2,6-Di-tertbuty1-4-methoxymethylphenol im Innenmischer aufgetrommelt wurde, mit 14 kg/h in den Einzugstrichter 
des Doppelschneckenextruders dosiert. In die Zone 4 des Extruders werden Ober getrennte Dosierpumpen eine 10 % 
Losung von Benzoylperoxid in Aceton mit 0,36 l/h und Divinylbenzol mh 0,042 l/h dosiert. Das resultierende strukturi- 

45 somere Poly(methylethylen) besitzt einen vp - Index von 3,9 • 10* 3 (kJ/mo! • grd) und liegt in H- und Y- Struktur vor, dabei 
ist R 1 =R 3 =R4=CH 3 und R2=* Rs=K y+z=580. Der IR-spektroskopisch ermitteite Anteil der polymeren Bruckenglieder 
auf Basis von Divinylbenzen liegt bet 0,27 %. 

Beispiel 21 

50 

In einen Werner & Pfleiderer-Doppelschneckenextruder nach Beispiel 16, Temperaturprofil 
220/260/245/280/245/270/235 °C, wird ein PolyOsdxjtylethytefV<x>n-but (n-Butylethytenanteil 42 

Mol%, Schmelzindex 0,9 g/10 min, bei 230 °C/49 N ) mit 19,5 kg/h in den Einzugstrichter des Doppelschneckenextru- 
ders dosiert. In die Schmelze wird in Zone 3 eine 20 % Losung von Cumylhydroperoxid in Aceton mit 0,195 l/h dosiert. 
55 In die Zone 5 des Extruders werden Ober getrennte Dosierpumpen eine 20 % Losung von Cumylhydroperoxid in Aceton 
mit 0,14 l/h und Octandioldimethacrylat mit 0,23 l/h dosiert Das resultierende strukturisomere Poly(i$obutyt ethyl en-co- 
n-butyiethyten)-Copolymer besitzt einen y - Index von 3,7 • 10* 3 (kJ/mol • grd) und liegt in H- und Y- Struktur vor, dabei 
ist Ri=R 3 » i-C 4 H 9 , Rja Rs=»H. R 4 =- n- C 4 H 9 . y+z=410. Der IR-spektroskopisch ermitteite Anteil der polymeren Brucken- 
glieder auf Basis von Octandioldimethacrylat liegt bei 1,05 Masse%. das t/u-Verhaitnts betragt etwa 1.4. 
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Beispie! 22 

In einen Werner & Pfleiderer-Doppelschneckenextruder 2SK 53, LTD = 36, mit Inertbegasung, Vacuumentgasung 
und Unterwassergranulierung. Temperaturprofil 140/165/155/180/155/185/155 °C, wird ein Poly(ethyiethylen-co-phe- 

5 nylethylen)-Copolymer (Phenylethylengehalt 5 Mol%. Schmelzindex 6,8 g/10 min bei 190 °C/21.19 N) mit 32 kg/h in 
den Einzugstrichter des Doppelschneckenextruders dosiert. In die Schmelze wird in Zone 3 eine 20 % Losung von 
Decalinhydroperoxid in Methylethylketon mit 0,16 l/h dosiert. In Zone 5 des Extruders werden Ober getrennte Dosier- 
pumpen eine 20 % LOsung von Decalinhydroperoxid mit 0.14 l/h und eine 50 % Losung von Glycidytacrylat in Ethanol 
mit 0,29 l/h dosiert Das resultierende strukturisomere Poly(ethytethylen-co-phenylethylen)- Copolymer besitzt einen y 

to - Index von 4,03 • 10" 3 (kJ/mol *grd) und liegt in H- und Y- Struktur vor, dabei ist R!=R 3 = C2H5 . R 2 » R 5 oH, R 4 =C 5 H 5 
,y+z=240. Der IR-spektroskopisch ermittelte Anteil der polymeren Bruckenglieder auf Basis von GJycidylacrylat liegt bei 
0,43 %, das t/u- Verhaltnis betragt etwa 19. 

Beispiel 23 

15 

In einen Werner&Pfleiderer-Doppelschnecken extruder nach Beispiel 22, Temperaturprofil 
245/27/255/28/285/280/250 °C , wird ein Poly(isobutylethyten-co-ethyien)-Copolymer (Ethylenanteil 8 Mor%, Schmelz- 
index 0,8 g/10 min bei 230 °C) mit 38 kg/h in den Einzugstrichter des Doppelschneckenextruders dosiert. In die 
Schmelze wird in Zone 3 eine 20 % Losung von tert.Butyihydroperoxid in Diethyiketon mit 1,71 l/h dosiert. In Zone 5 

20 des Extruders werden uber getrennte Dosierpumpen eine 20 % Losung von tert.Butylcumylperoxid in Methylethylketon 
mit 0,95 l/h und ein flussiger Polyether auf Basis Polyethytenglycol mit Allylendgruppen (Molmasse 1450) mit 1,71 l/h 
dosiert. Das resultierende strukturisomere Poly(isobutyiethylen-co-ethylen)- Copolymer besitzt einen y - Index von 3,8 
• 10* 3 (kJ/moLgrd) und liegt in H- und Y-Struktur vor, dabei ist Ri=R 3 = i-C 4 H 9 , R 2 = R 5 = R 4 =H, y+z=270. Der IR-spek- 
troskopisch ermittelte Anteil der polymeren Bruckenglieder auf Basis des Polyethers mit Allylendgruppen liegt bei 4,1 

25 %, das t/u-Verhaltnis betrflgt etwa 1 1 ,5. 

Beispiel 24 

In einen Werner&Pfleiderer-Doppelschneckenextruder nach Beispiel 22. Temperaturprofil 
30 70/200/230/230/210/200/200 °C, wird ein Poly(methylethyen)-Homopolymer (M^ 4,9 • 10 5 . T g =265 K), auf das eine 
Mischung aus 0,1 % tertButyiperoxybenzoat. 0,2 % Benzenpropionsaure-3,5-bis (1,1-dimethylethyt)-4-hydroxy-2. 2 - 
bis{[3-[3, 5-bis{1, 1 -dimethylethyl) - 4-hydroxyphenyl]- 1 oxopropoxyj-methyl}- 1 ,3-propandiylester und 0,1 % Di- 
tertbutyihydroxytoluen aufgetrommert wurden. mit 14,4 kg/h in den Einzugstrichter des Doppelschneckenextruders 
dosiert In die DosierOffnung von Zone 3 wird mit 21 ,6 kg/h wird eine Mischung aus einem Poly(methylethy1en)-Homo- 
35 polymer mit 0,2 % tertButyiperoxybenzoat und 0,3 % Divinylbenzen dosiert Das resultierende Blend aus dem struktu- 
risomeren Poly(methylethyien) und dem nichtmodifizierten Poly(methylethy1en)-Homopolymer besitzt einen y - Index 
von 4.2 • 10" 3 (kJ/mol • grd) und einen M n -Wert von 7,4 • 10 4 . 

Beispiel 25 

40 

In einen Werner&Rleiderer-Doppelschnecfcenextruder nach Beispiel 22, Temperaturprofil 
140/165/180/155/185/185/155 °C, wird ein Poly(ethy1ethyIenKX>^loretriylen)<kxx>lymer (Chlorethylengehalt 4 Mot%, 
Schmelzindex 3,2 g/10 min bei 190 °C/21 ,19 N ). auf das im Innenmischer 0,026 kg tert.Butylperbenzoat und 0,084 kg 
Calciumstearat aufgetrommert wurde, mit 43 kg/h in den Einzugstrichter des Doppelschneckenextruders dosiert. In die 
45 Zone 4 des Extruders werden Ober getrennte Dosierpumpen eine 20 % Losung von CumylperaxRj in Aceton mit 0,066 
l/h und eine 10 % Losung von Triallylisocyanurat in Aceton mit 2,36 l/h dosiert. Das resultierende strukturisomere 
Poly(ethy1ethylen-co<hk)rethy1en)-Copolymer besitzt einen y - Index von 3,6 • 10* 3 (kJ/mol.grd) und liegt in H- und Y- 
Struktur vor, dabei ist R^R^ i-C 4 H 9 , R 2 = Rs= H. R^CI und y+z»310. Der Anteil der polymeren BrOckenglieder auf 
Basis Triallylisocyanurat liegt bei 0,53 %. 

so 

Beispiel 26 

In einen Werner&Pfleiderer-Doppelschneckenextruder nach Beispiel 22, Temperaturprofil 
180/210/230/195/235/235/190 °C, wird ein Poly(metriyiethyten-<^ethy1en)-Ccporymer (Ethylengehait 7 %. 
55 M^.S • 1 0 5 ) . auf das im Innenmischer 0,123 kg 2-tertButyM-methylphenol und 0,1 85 kg Behensaure aufgetrommelt 
wurden, mit 39 kg/h in den Einzugstrichter des Doppelschneckenextruders dosiert In die Zone 4 des Extruders werden 
Ober getrennte Dosierpumpen eine 20 % Losung von Di-tertbutyiperadipat in Methylethylketon mit 0,154 l/h und eine 
50 % Losung von Trimethylolpropantrimethacrylat mit 0.1 15 l/h dosiert Das resultierende strukturisomere Poly(methy- 
lethylen'CO-ethylen)-Copolymer besitzt einen y - Index von 4,8 • 10* 3 (kJ/mol * grd) und liegt in H- und Y-Struktur vor. 
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dabei ist R,=R 3 = CH 3 , R 2 = R 4 = R 5 = H und y+z=340 und w=680. Der Anteil der polymeren Bruckenglieder auf Basis 
vonTrimethylolpropantrimethacrylat betragt 0,15%. 

Beispiel 27 

In einen Werner&ffleiderer-Doppelschneckenextnjder nach Beispiel 22, Temperaturprofil 
140/170/190/165/185/180/155 °C, wird ein Poly(ethyiethylen)-Homopolymer(T g =248K, M*=4' 10 5 ). auf das 0,066 kg 
tert.Butyfpertoluat und 0,045 kg Bis-2.2,6,6-tetramethyl-4-piperidylsebazat aufgetrommelt wurde, mit 33 kg/h in den 
Einzugstrichter des Doppelschneckenextruders dosiert In die Zone 4 des Extruders werden uber getrennte Dosier- 
pumpen eine 25 % Losung von tert.Butyipertoluat in Aceton mit 0,26 l/h und Ethylhexylacrylat mit 1,15 l/h dosiert. Das 
resuftierende strukturisomere Poly{ethyfethylen)-Homopolymer besitzt einen v - Index von 3.4 • 10" 3 (kJ/mol • grd) und 
liegt in H- und Y-Struktur vor, dabei ist R,=R 3 = R 4 = C2H5, R2= R 4 = H und y+z=340 und w=680. Der Anteil der polyme- 
ren Bruckenglieder auf Basis von Ethylhexylacrylat betragt 0.15 %. 

Beispiel 28 

40 Teile des strukturisomeren Poly(ethylethyien) nach Beispiel 16 werden mit 60 Teilen nichtmodifiziertem 
Poly(butylethylen) ( 0.23 Teilen 2-tert.Butyl-4.6^imethylphenol l 0,10 Teilen Behensaure, 0,20 Teilen Calciumstearat und 
0.20 Teilen Poly-([1. 1.3,3, -tetra-methylb<ityl)H'rnino]-triazin-2.4-diyl)-[2, 2. 6. 6,-tetramethylpiperkJyl)-amino]-hexame- 
thylen-4-(2.2,6.6-tetramethyl)piperidyl)-imino] gemischt und im Extruder bei 140/165/175/175/ 175/170/155 °C homo- 
genisiert. Das resultierende Compound besitzt einen einen y-lndex von 2.9 • 10* 3 (kJ/mol - grd). 

Beispiel 29 

Je 22 Teile der strukturisomeren Poly(alkyiethylene) nach Beispiel 20. 24 und 26 werden mit 15 Teilen eines nicht- 
modifizierten Poly(methylethylen-co-ethylen)-Copolymers (Ethylenanteil 50 %), 10 Teilen eines nichtmodifizierten 
Poly(ethylethylen-co-methylethylen)-Copolymers (Ethylethylenanteil 15 %), 8 Teilen Talkum und 1 Teil Ru8 im Extruder 
bei 140/190/ 230/220/220/210/200 °C homogenisiert. Die Legierung besitzt einen v - Index von 2,7 • 10* 3 (kJ/mol • 
grd). 

Beispiel 30 

Das strukturisomere Poly(isobutylethylen) nach Beispiel 19 wird im Extruder mit Breitschlitzduse bei 265 bis 285 
°C zu Platten extrudiert. Ausgefraste PrOfkOrper besitzen folgende Kennwerte: 

Zugfestigkeit 28 MPa. Bruchdehnung 1 5 %. Zugmodul 1 ,7 GPa, Biegemodul 1 ,5 GPa. 

Die entsprechenden Kennwerte fur das nichtmodif izierte Poly(isobutylethyien) sind 24 MPa; 1 5%; 1 ,3 GPa und 1 ,2 
GPa. 

Beispiel 31 

In einen Bunkervorratsbehalter mit Schaufelruhrwerk, FOIIvolumen o,2 m 3 , werden 5o kg eines Poly(ethytethylen- 
co-methylethylen)-Copolymers (Methylethylenanteil 92 Mot%, Schmelzindex 1,8 g/10 min bei 230 °C /21.19 N) pneu- 
matisch dosiert. Uber einen Verdampfer werden 15o g Giycidylacrylat und 135 g Methoxybenzoylperoxid unter Vacuum 
verdampft und uber das Kreislaufgas in den BehaJter eingetragen, wo die Modif ikatoren bei 35o K im putverformigen 
Copolymer sorbiert werden. Die Mischung wird in einen Doppelschneckenextruder Werner & Pfleiderer ZSK 30, UD = 
42, mit Inertbegasung, Vakuumentgasung und Stranggranulierung, Temperaturprofil 1oo/1 45/1 75/1 8o/1 85/1 7o/145°C 
mit 24 kg/Std. dosiert. Das resultierende strukturisomere Poly(ethyIethyien - co - methylethylen)-Copolymer besitzt 
einen y - Index von 4,0 • 10' 3 (kJ/md *grd) und liegt in H- und Y-Struktur vor, dabei ist R^Ra^Hs und R 2 » R 5 aH, 
R^CHj , y+z = 82o. Der IR-spektroskopisch ermittelte Anteil der polymeren BrOckenglieder auf Basis von Giyci- 
dylacrylat liegt bei rd. o.28 Masse%, das t/u-Verhaltnis betragt etwa 0.08. 

Beispiel 32 

In einen Bunkervorratsbehalter nach Beispiel 31 werden 62 kg eines purverfOrmigen Poly(ethylethYlen)-Homopoiy- 
mers (T g =248K f M^-IO 5 ) pneumatisch dosiert. Uber einen Verdampfer werden 1.86 kg Ethylhexylacrylat und 
o,39kg tertButylpertoluat unter Vacuum verdampft und uber das Kreislaufgas in den BehaJter eingetragen, wo die 
Modif ikatoren bei 34o K im puiverformigen Polymer sorbiert werden. Die Mischung wird mit 19 kg/Std. in einen Doppel- 
schneckenextruder nach Beispiel 1 mit einem Temperaturprof i 9o/1 3o/1 7o/1 75/1 80/1 801 7o/1 45 °C dosiert. Das resul- 
tierende strukturisomere Poty(elnytethylen)-Homopolymer besitzt einen y - Index von 2,6 • 10" 3 (kJ/mol.grd) und liegt 
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in H- und Y-Struktur vor, dabei ist R 1 =R 3 = R 4 = C2H5, R 2 = R 4 = H und y+z=330 und w=660. Der Anteil der polymeren 
Bruckenglieder auf Basis von Ethylhexylacrylat betragt rd.2,75%. 

Beispiel 33 

5 

In einen Bunkervonratsbehafter nach Beispiel 31 werden 48 kg eines purvertormigen Poly(methyle%len)-Homop- 
olymers (T g = 263 K, M w = 6 • 10 5 )) pneumatisch dosiert. Ober einen Verdampfer verden 168g AJIytacn/iat und 120g Di- 
tertbutylperbenzoat unter Vacuum verdampft und Ober das Kreisiaufgas in den Behaiter eingetragen, wo die Modif ika- 
toren bei 355 K im pulverfOrmigen Polymer sorbiert werden. Die Mischung wird mit 22 kg/Std. in einen Doppelschnek- 
10 kenextruder nach Beispiel 31 mrt einem Temperaturprofil 100/1 45/1 80/185/180/175/1 60 °C dosiert. Das resultierende 
strukturisomere Poly(methylethyfen) besitzt einen y - Index von 4,o • 10* 3 (W/mol.grd) und liegt in H- und Y-Struktur 
vor, dabei ist R 1 =R 3 =»R 4 =CH 3 und R 2 => Rs=H. y+z=570. Der IR-spektroskopisch ermrttette Anteil der polymeren Bruk- 
kenglieder auf Basis von AJIylacrylat liegt bei 0,33 %. 

15 Beispiel 34 

In einen Bunkervorratsbehaiter nach Beispiel 31 werden 46 kg eines pulverformigen Poly{isobutylethyJen)-Homo- 
polymers fTg = 300 K. = 6 • 10 5 ) pneumatisch dosiert. Ober einen Verdampfer werden 267g AJIyimethylmaJeat und 
161 g tert.Butylhydroperoxjd unter Vacuum verdampft und uber das Kreisiaufgas in den Behatter eingetragen, wo die 
20 Modif ikatoren bei 43o K im pulverfdrmigen Polymer sorbiert werden. Die Mischung wird mit 1 6 kg/Std. in einen Doppel* 
schneckenextruder nach Beispiel 1 mit einem Temperaturprofil 17o/22o/26o/265^260/250/235 e C dosiert. Das resultie- 
rende strukturisomere Poly(isobutylethylen) besitzt einen y ■ Index von 3,3 * 10" 3 (kJ/mol.grd) und liegt in H- und Y- 
Struktur vor, dabei ist R 1 =R3=R4=i-C 4 H 9 und R2= R 5 =H, y+z-2o5. Der IR-spektroskopisch ermittelte Anteil der polyme- 
ren Bruckenglieder auf Basis von Allylmethylmaleat liegt bet 0,54 %. 

25 

Beispiel 35 

In einen Bunkervorratsbehaiter mit SchaufelrOhrwerk, FOIIvolumen 1,0 m 3 , werden 25o kg eines pulverformigen 
Poly(methylethylen-co-ethylen)-Copolymers (Ethylengehalt 7 %. ^=3.5* 10 5 ) pneumatisch dosiert. Ober einen Ver- 

30 dampfer werden o,5 kg Divinytbenzol und 0.5 kg tert.Butylperbenzoat unter Vacuum verdampft und Ober das Kreisiauf- 
gas in den Behatter eingetragen, wo die Modif ikatoren bei 4oo K im pulverformigen Copolymer sorbiert werden. In 
einen Werner & Pfleiderer-Doppelschneckenextruder ZSK 53, L/D » 36, mit Inertbegasung, 3 Dosierbandwaagen, 
Vacuumentgasung und Unterwassergrartulierung, Temperaturprofil 100/1 45/1 80/1 85/1 8o/1 75/1 60 °C, wird das mit 
Modif ikatoren beiadene Copolymer mit 45 kg/Std. sowie ein 1o% Batch von 2-tert.Butyl-4-methylphenol mit 13 kg/Std. 

35 und Behensaure mit o,35 kg/Std. dosiert. Das resultierende strukturisomere Poly(melh^ethy1en-cc^%len)-Copolymer 
besitzt einen y - Index von 4,4 • 10" 3 (kJ/mol.grd) und liegt in H- und Y-Struktur vor. dabei ist R^Ra^ CH 3 , R 2 =» R 4 = 
R 5 = H und y+z=35o und w=»7oo . Der Anteil der polymeren Bruckenglieder auf Basis von Divinylbenzol betragt 0,18 %. 

Beispiel 36 

40 

In einen Bunkervorratsbehaiter nach Beispiel 35 werden 22o kg eines pulverformigen Poly(isobutylethyten-cc-ethy- 
len)-Copolymers (Ethylenartteil 8 Mof%, Schmelzindex 0.8 g/1 0 min bei 230 °C) dosiert Ober einen Verdampfer werden 
6.6 kg Vinyltrimethoxysilan und 1,1 kg tert.ButylpertoJuat unter Vacuum verdampft und Ober das Kreisiaufgas in den 
Behaiter eingetragen, wo die Modif ikatoren bei 445 K im pulverformigen Copolymer sorbiert werden. In einen Werner 

45 & Pfleiderer-Doppel-schneckenextruder ZSK 53, L/D = 36, mit Inertbegasung. 3 Dosierbandwaagen, Vacuumentga- 
sung und Urrterwassergranulierung. Temperaturprofil 17o/22o/26o/265/260/250/235°C. wird das mit Modif ikatoren 
beiadene Copolymer mit 38 kg/h sowie Calciumstearat mit o,24 kg/Std. und ein 1o% Batch von 3(3.5-Di-tert.butyl-4- 
hydroxyphenyl)propionsaureoctadecylester und Bis-2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidylsebazat mit 9.5 kg/Std. dosiert. Das 
resultierende strukturisomere Poly(iso-butylethylen-<x>^ylen)-C^)polymer besitzt einen y - Index von 3.4 • 10" 3 

so (kJ/mol • grd) und liegt in H- und Y-Struktur vor, dabei ist R 1 =R 3 = i-C 4 H 9 . R 2 =» R 5 = R 4 =H, y+z=270. Der IR-spektrosko- 
pisch ermittelte Anteil der polymeren BrOckenglieder auf Basis von Vinyttrimethoxysilan liegt bei 2,8 %, das t/u- Verhaft- 
nis betragt etwa 11,5. 

Beispiel 37 

55 

In einen Bunkervorratsbehaiter nach Beispiel 35 werden 27o kg eines pulverformigen Poty(methytethylen)-Homo- 
polymers (M^ 4,9 • 10 5 , T g =>265 K), auf das eine Mischung aus 0,2 % Benzenpropionsaure-3.5-bis (1.1-olmethylethyl)- 
4-hydroxy-2,2^is([3-[3.5*is(1.1<Jimetty^ • cxcprcpoxy]rnetrryt}-1,3-proparidiylester und 0,1 

% Di-tert-butythydroxytoluen aufgetrommelt wurde. pneumatisch dosiert Ober einen Verdampfer werden 4,o5 kg Sty- 
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ren und o,81 kg tert.Butylpertoluat unter Vacuum verdampft und uber das KreisJaufgas in den Behalter eingetragen. wo 
die Modifikatoren bei 385 K im pulverfOrmigen Polymer sorbiert werden. In einen Werner & Pf leiderer-Doppel-schnek- 
kenextruder ZSK 53. L7D = 36. mit Inertbegasung, Vacuumentgasung und Unter-wassergranulierung, Temperaturprofil 
100/1 45/1 80/1 85/1 80/175/1 60 °C wird die putverfcVmige Mischung mit 48 kg/Std. dosiert. Das resultierende strukturi- 
5 somere Poly(methylethylen) besitzt einen y • Index von 4,2 • 10* 3 (kJ/mol • grd) und liegt in H- und Y-Struktur vor, dabei 
ist R 1 =R 3 =R4=CH 3 und R 2 = R 5 =H, y+z=590. Der IR-spektroskopisch ermittelte Anteil der polymeren Bruckenglieder 
auf Basis von Styren liegt bei 1,33 %. 

Beispiel 38 

w 

45 Teile des strukturisomeren Poly(isobutylethylen) nach Beispiel 34 werden mit 55 Teilen nichtmodifiziertem 
Polyfjsobutylethyfen), 0,28 Teilen 2-teftButyl-4.6-dimethylphenol, 0,15 Teilen Behensaure. 0,25 Teilen Calciumstearat 
und 0.15 Teilen Poly-([1.1 ,3,3,-tetramethyIbutyl) - imino] -triazin -2,4 ( diyl)-[2,2,6,6-tetramethylpiperidyl)-amino]-hexame- 
thylen- 4- (2.2,6.6 • tetramethyOpiperidyO-imino] gemischt und im Extruder bei 245/27o/28o/ 28o/28o/27o/25o °C homo- 
is genisiertDas resultierende Compound besitzt einen einen y-lndex von 2,75 • 10* 3 (kJ/mol • grd). 

Beispiel 39 

Je 20 Teile der strukturisomeren Poly(alkylethylene) nach Beispiel 31 , 32 und 33 werden mrt 2o Teilen eines nicht- 
20 modifizierten Poly(methylethylen-c^ethylen)-Ccpolymers (Ethylenanteil 8 %), 10 Teilen eines nichtrnodifizierten 
Poly(etrtyle%len<o-methylethylen)-Ck)pdymere 15%). 9 Teilen Talkum und 1 Teil Ruftim Extruder 

bei 145/190/230>230/220/210/200 °C homogenisiert. Die Legierung besitzt einen y - Index von 2,6 • 10" 3 (kJ/mol- 
grd). 

25 Beispiel 4o 

Das strukturisomere Poly(isobutylethylen) nach Beispiel 34 wird im Extruder mit Breitschlrtzduse bei 260 bis 280 
°C zu Platten extrudiert. Ausgefraste PrOfkorper besitzen folgende Kennwerte : 

Zugfestigkett 29 MPa. Bruchdehnung 14 %, Zugmodul 1,8 GPa. Biegemodul 1.6 GPa. Die entsprechenden Kenn- 
30 werte f Or das nichtmodrf izierte Poly(isobutylethylen)sind 24 MPa; 1 5%; 1 .3 GPa und 1 ,2 GPa. 

Patentanspruche 

1. Strukturisomere Poly(alkyl ethylene) verbesserter Verarbeitbarkeit und herabgesetzter Instabilitat der Schmelze. 
35 dadurch gekennzeichnet, daG die Poly(alkylethylene) H - und Y - Struktur und einen y - Index v on 2 • 10" 3 bis 8 
• 10" 3 (kJ/mol* grd) besitzen. wobei 

• v = Tm • AHm • p * <; • Tg " 1 ( kJ/mol • grd) 

40 Tm a Schmelztemperatur (K) 

AHm a Schmelzwarme (W/mol) 

p = linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient bei 25°C (1 /grd) 

C » Schwellwert (Strangdurchmesser strukturisomeres Poly(alkylethylen)/Strangdurchmesser nicht-modifizier- 
tes Poly(alkylethylen) bei MFI-Bestimmung nach IS0 1131) 
45 Tg = Glastemperatur (K), 

Poly(alkylethylene) mit H - Struktur Makromere der Struktur 
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HR 3 H R 3 H R4 H R t H R, H R 3 H R4 H R 3 
II II II I I I I II II II 

H-C-C- {-(-C-C-)r- (-C-C-Vly-CC-C-C- {-(-C-C-), -(- C - C - ) u -} 1 - C - C - H 
II II II I I I I II II II 

H R 2 H R 2 H R 5 H I H R 2 H R4 H R 5 H R 2 

] 

H R 2 H R 2 H R 5 H I H R 2 H R, H R 5 H R 2 
II II II I I I I II 111,1 

H-C-C - {-(-C-C-)t- (-C-C-)ir)y-C-C - C- C -(-(- C - C -)»-(- C - C - )u-}r C - C - H 
II II II I I I I II II II 

H R 3 H R 3 H R« H R1 H Ri H R 3 H R* H R 3 



R 1 = bis C 4 -AIky!; R 2 = H; t/u = 0.03 bis 30; R 3 = C, bis C 4 -AIkyl Oder H; R 4 = H, d bis C 4 -Aikyl. Halogen Oder 
Aryl, insbesondere Phenyl; R 5 = H Oder C t bis C 4 -Alkyl; y+z = 150 bis 3000 

H = Polymere Bruckensegmente auf Basis von Acrylsaure , C 4 . bis C 12 -Aaylsaurederivaten, C 3 - bis C^-AJIylver- 
bindungen, C 8 - bis C 14 -Diacryiaten, C7- bis C 16 -Diallyl-verbindungen, C 4 - bis C 10 - Dienen. C9- bis C 15 - Dime- 
thacryfaten, C7- bis C 10 - Divinyl-verbindungea C3- bis C 16 - Monovinyfverbindungen. C 12 * bis C 17 -PoIyacry1aten, 
C 15 - bis C21- Polymethacrylaten und/oder Cg- bis Cja-Triallytverbindungen 
und Poly(alkyfethylene) mit Y - Struktur Makromere der Struktur 

H R 3 H R 3 H R4 H R| H H R3 H R4 H R 3 

II II II I I I I II II II 

H-C-C - {-(-C-C-)t-(-C-C - - C- C - C - C - {-( - C - C - )□ -(-C-C-)t-} r C-C-H 

II II LI I II I II II II 

H R 2 H R 2 H R 5 H I H R 2 H R4 H R5 H R 2 



I 





( 1 ^ 


35 


n 1 1 




R4 - C • R 5 

1 




H-C-H 




1 1 Ju 


40 


1 




r 1 l 




R 3 - C - R 2 

1 




H-C-H 


45 


1 1 Jt 




V. 1 Jw 
1 




R 3 - C - R 2 
1 


50 


H-C-H 
1 




H 



R, = C, bis C 4 -Alkyl; R 2 = H; R 3 « C, bis C 4 -Alkyl oder H; R 4 = H. C t bis C 4 -Alky1, Halogen oder Aryl, insbesondere 
Phenyl; R 5 = H oder C t bis C 4 -Aiky1; y + 2 a 150 bis 3000; t/u = 0.03 bis 30; w = 250 bis 5000 
E a Polymere Bruckensegmente auf Basis von Acrylsaure . C4. bis C 12 -Acry1saurederi-vaten, C3- bis C^rAllytver- 
bindungen, C^ bis Cu-Diacrylaten, C7- bis C 16 -Diallyfverbin-dungen, C 4 - bis C 10 - Dienen. C9- bis C t5 - Dime* 
thacrylaten, C r bis C 10 - DMnyt-verbindungen, C3- bis C 16 - Mono-vinylverbindungen t C 12 - bis C 17 -Polyacry1aten, 
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C 15 - bis C 21 - Polymethacrylaten und/oder C 9 - bis C 12 *Triallylvert)indungen 

sind, wobei der Anteil der polymeren Bruckensegmente in den Poly(alkylethylenen) mit H- Oder Y-Struktur 0,1 bis 
5 Masse% betragt. 

s 2. Strukturisomere Poly(alkylethylene) nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. daft die strukturisomeren Polyal- 
kylethylene durch folgende Strukturkombinationen mit den Substituenten R, bis R 5 definiert werden : 

a) R, =. R 3 = R 4 = C2H5 und R 2 = R 5 = H 

b) R, = R3= C2H 5 , Rg = R 4 = R 5 s H und t/u = 1,2 bis 32 

c) R, a R 3 = R 4 B 1-C4H9 und R 2 = R 5 = H 

d) R t = R 3 = i-C 4 H 9 , R 2 =3 R 4 = R 5 = H und t/u *1.2 bis 32 
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e) Rj = R 3 = i-C 4 H 9 , R 2 = R 5 = H, R 4 = n- C 4 H 9 und t/u = 0,03 bis 3 

f) R 1 = R 3 = R 4 = CH 3 und R 2 = R 5 = H 

20 9) R1 = R 3 = CH 3 , R 2 = R 4 = R 5 = H und t/u = 1 ,2 bis 32 

h) R t = R 3 = CH 3 , R 2 = R 5 = H, R 4 = CI und t/u = 0,03 bis 5 

3. Strukturisomere Poly(alkylethylene) nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dafi die Pdy(alkylethylene) 
25 mit H- und Y-Struktur Mischungen der strukturisomeren Poly(alkylethyfene) nach Anspruch 2 sind. 

4. Strukturisomere Poly(alkylethylene) nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da& der y - Index 2,5 • 10* 3 
bis 6 • 10" 3 (kJ/mol.grd) betragt. 

30 5. Strukturisomere Poly(alkylethylene) nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daS die polymeren BrOcken- 
segmente E aus Sequenzen mit Monomereinheiten aus Monovinytverbindungen zu Anteilen von 1,5 bis 5 
Masse%, aus Sequenzen mit Monomereinheiten aus Divinylverbindungen zu Anteilen von 0,1 bis 2 Masse%, aus 
Sequenzen mit Monomereinheiten aus Allyiverbindungen zu Anteilen von 0.2 bis 4,5 Masse%, aus Sequenzen mit 
Monomereinheiten aus Diacrylaten zu Anteilen von 0.1 bis 1,6 Masse%, aus Sequenzen mit Monomereinheiten 

35 aus Polyacrytaten zu Anteilen von 0,1 bis 1,2 Masse%, aus Sequenzen mit Monomereinheiten aus Acrylsaure 
und/oder Acrylsaurederivaten zu Anteilen von 0.2 bis 1.8 Masse%, aus Sequenzen mit Monomereinheiten aus 
Dialiytverbindungen zu Anteilen von 0.2 bis 1,8 Masse%. aus Sequenzen mit Monomereinheiten aus Dimethacry- 
laten zu Anteilen von 0.1 bis 1 ,6 Masse % . aus Sequenzen mit Monomereinheiten aus Dienen zu Anteilen von 0, 1 
bis 1.6 Masse %, aus Sequenzen mit Monomereinheiten aus Polymethacrylaten zu Anteilen von 0,1 bis 1.2 

40 Masse% und/oder aus Sequenzen mit Monomereinheiten aus Triallylverbindungen zu Anteilen von 0,1 bis 1.4 
Masse% bestehen. 

6. Mischungen aus Poly(alkytethylenen), dadurch gekennzeichnet, daS die Mischungen aus 3 bis 97 % Poly(alky1e- 
thylenen) mit H- und Y-Struktur nach Anspruch 1 bis 5. 97 bis 3 % nitfrtmodifizierten Poly(alkylethy1enen), 0,5 bis 

45 45% OWichen Hiffsstoffen, insbesondere von 0,01 bis 0,6 Masse% phenolischen Antioxidantien, 0.01 bis 0,6% Ver- 
arbertungsstabilisatoren auf Basis von Phosphiten, 0.01 bis 0.6 % Hochtemperaturstabilisatoren auf Basis von 
Disuffiden und TTiioathern und 0,01 bis 0.8 % sterisch gehinderten Aminen (HALS) und gegebenenfalls 0.1 bis 1% 
Antistatika, 0.2 bis 3 % Pigmenten. 0.05 bis 1% NuWeierungsmitteln. 5 bis 40 % FQIIstoffen, 2 bis 20 % Flamnv 
schutzmitteln und/oder 0.001 bis 1% Verarbeitungshilfsmitteln. bestehen und einen y - Index von 2-10* 3 bis 

so 7.8 • 1 0" 3 (kJ/mol • grd) besitzen. 

7. Verfahren zur Herstellung von strukturisomeren Polyfalkytethylenen) nach Anspruch 1 bis 6. dadurch gekennzeich- 
net. daB Pory(C r bis C 4 -alkylethylene) ( bevorzugt unter kontinuierlicher ProzeSfuhrung. 

55 - in einem ersten Reaktionsschritt als pulverformige Mischungen mit 0,02 bis 5 Masse% Acrylsaure. Acrylsau- 
rederivaten. Allyiverbindungen, Diacrylaten, Dialiytverbindungen, Dienen, Dimethacrytaten, Divinylverbindun- 
gen; Monovinytverbindungen, Polyacrytaten, Polymethacrylaten und /Oder Triallylverbindungen in 
Wirbelschicht, bevorzugt unter inerten Bedtngungen, bei 3oo bis 5oo K, gegebenenfalls in Gegenwart von 
zusatztichen OWichen Hilfsstoffen, insbesondere von 0,01 bis 0,6 Masse% phenolischen Antioxidantien, 0,01 
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bis 0,6 Masse% Hochtemperaturstabilisatoren auf Basis von Disulfiden und Polyathern, 0,01 bis 0,6 % Verar- 
beitungsstabilisatoren auf Basis von Phosphrten und/ Oder 0,01 bis 0,8% sterisch gehinderten Aminen (HALS), 
0,1 bis 1% Antistatika, 0,2 bis 3% Pigmenten. 0,05 bis 1% NukJeierungsmitteIn, 5 bis 40% Fulistoffen, 2 bis 
20% Flammschutzmitteln und/oder 0,001 bis 1% Verarbeitungshirfsmitteln, bevorzugt in Wirbelschichtreakto- 
ren mit kontinuierlichem Produkteintrag und Produktaustrag, einer ionisierenden Strahlung einer Energie von 
15o bis 1oooo KeV bei einer Bestrahlungsdosis von o,5 bis 8o KGy. insbesondere durch Nukiidbestrahlungs- 
anlagen mit Kobalt-6o als Strahlenqueilen, durch Elektronenbeschleuniger vom Cockroft-Walton-Typ mit 
Strahlstromenergien von 3oo bis 45oo KeV oder durch Elektronenbeschleuniger vom Unearbeschleunigertyp 
mit Strahlstromenergien von 1ooo bis 1oooo KeV. ausgesetzt werden, und 

- in einem zweiten Reaktionsschritt eine thermische Behandlung der bestrahlten pulverformigen Mischungen 
bei 38o bis 55o K , insbesondere in Extrudern bei Temperaturen im Bereich von 41 0 bis 55o K und bei Reak- 
tionszeiten von 2 bis 1 0 Minuten oder in fester Phase bei Temperaturen im Bereich von 38o bis 5oo K bei Reak- 
tionszeiten von 5 bis 60 Minuten, erfolgt, wobei vor der thermischen Behandlung gegebenenfalls zusatzlich 
ubliche Stabilisatoren in Kbnzentrationen von 0.0 1 bis 0,6% zugesetzt werden konnen. 

8. Verfahren zur Herstellung von strukturisomeren Poly(alkylethylenen) nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, daB Poly(C r bis C^alkylethylene), in der Schmelze im Extruder, bevorzugt unter inerten Bedingungen, 

- in einer ersten Reaktionsstufe mit 0,01 bis 3 Masse% Acyfperoxiden, Alkylperoxiden, Hydroperoxiden 
und/oder Perestern, die entweder im Innenmischer auf die Poly(alkylethytene) aufgetrommelt und gemeinsam 
dosiert werden oder als Losung in die Poly(alkylethyfen)-Schmelze in Zone 2 bis 4 des Extruders dosiert wer- 
den, zur Umsetzung gebracht werden, und 

- in einer zweiten Reaktionsstufe mit 0,01 bis 5 Masse% Acrylsaure bzw.Acrylsaurederivaten, Ailyfverbindun- 
gen, Diacryfaten, Diallylverbindungen, Dienen, Dimethacrylaten, Divinylverbindungen; Monovinytverbindun- 
gen, Polyacrylaten, Polymethacrylaten und /oder Triallyfverbindungen in Gegenwart von 0,001 bis 3,0 Masse% 
Acylperoxiden, Alkylperoxiden, Hydroperoxiden und/oder Perestern, und gegebenenfalls OWichen Hilfsstoffen, 
insbesondere von 0,01 bis 0,6 Masse% phenolischen Antioxidantien, 0,01 bis 0,6 Masse% Hochtemperatur- 
stabilisatoren auf Basis von Disulfiden und Polyathern, 0,01 bis 0,6 % Verarbertungsstabilisatoren auf Basis 
von Phosphiten und/ oder 0.01 bis 0.8% sterisch gehinderten Aminen (HALS), 0,1 bis 1% Antistatika. 0,2 bis 
3% Pigmenten, 0,05 bis 1% NukJeierungsmitteIn. 5 bis 40% FOIIstoffen. 2 bis 20% nammschutzmitteln 
und/oder 0.001 bis 1% VerarbeitungshiHsmrtteln bei Temperaturen von 140 bis 320 °C zur Umsetzung 
gebracht werden, wobei Radikalbildner und Monomere Ober getrennte Dosiereinrichtungen und/oder gemein- 
sam als Losung in die Poly(alky1ethylen)-Schmeize in Zone 3 bis 6 des Extruders, gegebenenfalls mit einem 
weiteren Poly(alkylethylen)- Anteil, dosiert werden. 

9. Verfahren zur Herstellung von strukturisomeren Poly(alkylethylenen) nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net. daft Poly(C r bis C 4 -alkyl ethylene), bevorzugt unter kontinuierlicher ProzeBfuhrung, als feinteilige Pulver, 
bevorzugt unter inerten Bedingungen, 

- in der ersten Verfahrensstufe bei 29o K bis 5oo K in Reaktoren mit Umwalzeinrichtungen und Kreislauftrager- 
gasfuhrung einer Sorption mit 0,05 bis 3 Masse% Acyfperoxiden.Alkylperoxiden, Hydroperoxiden und/oder 
Perestern sowie 0,05 bis 5 Masse% Acrylsaure, Acrylsaurederivaten, Allylverbindungen, Diacrytaten, Diallyl- 
verbindungen, Dienen, Dimethacrylaten, Divinylverbindungen, Monovinylverbindungen, Polyacrylaten, Poly- 
methacrylaten und /oder Triallyfverbindungen die Ober Verdampfungseinrichtungen in den Tragergasstrom 
eingebracht wurden, unterzogen werden, und 

in einer zweiten Verfahrensstufe die pulverformige Mischung, gegebenenfalls unter Zusatz Oblicher Hilfsstof- 
fen, insbesondere von 0,01 bis 2,5% Stabilisatoren, 0,1 bis 1% Antistatika, 0.2 bis 3% Pigmenten, 0,05 bis 1% 
NuWeierungsmrtteln, 5 bis 40% FOIIstoffen, 2 bis 20% Flammschutzmitteln und/oder 0,001 bis 1% Verarbei- 
tungshitfsmittein, in der Einzugszone von Schneckenmaschinen, insbesondere von Doppelschneckenextru- 
dern oder Einschneckenextrudern mit Plungerschnecke, auf die ZerfaJIstemperatur des Radikalbiidners 
erwarmt und nachfolgend bei Reaktionstemperaturen von 415 K bis 595 K aufgeschmolzen und granuliert 
wird. 

10. Verfahren zur Herstellung von strukturisomeren Poly(alkylethylenen) nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzetch- 
net daft als Poly(alky1ethylene) Poly(ethytethylene) mit Glastemperaturen von 242 bis 250 K und Molmassen (My, 
) im Bereich von 2 • 10 4 bis 3 • 10 6 , Poiy(ethylethylen-co-ethylen)-Copolymere mit Ethyl en -Anteil en im Copolymer 
von 3 bis 45 Mol %, Poly(ethyl-ethylen-co-methylethyfen)-Copolymere mit einem Methylethylen-Anteil im Copoly- 
mer von 3 bis 97 Mol %, Poly(isobutylethylene) mit Glastemperaturen von 295 bis 303 K und Dichten im Bereich 
von 0,813 bis 0,832 g/cm 3 bei 25 °C. PoiyOsobutyl-etriylen-co-n-butyletrt^ mit einem n-Butylethy- 
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lenantei! von 3 bis 97 Mo! %. Poly(isobutylethylen-co-ethylen)-Copolymere mit einem Ethylenanteil im Copolymer 
von 3 bis 45 Mol%, Poly(methyl ethylene) mit Glas-temperaturen im Bereich von 259 bis 266 K und Molmassen 
{MJ im Bereich von 1 • 10 5 bis 8 • 10 6 und/oder Poly(methylethylen-co-ethylen)-Copolymere mit einem Ethylenan- 
teil im Copolymer von 3 bis 45 Mol % eingesetzt werden. 

1. Anwendung von strukturisomeren Poly(alkylethyfenen) nach Anspruch 1 bis 5 sowie von Mischungen nach 
Anspruch 6 zur Herstellung von Folien, Platten, Beschichtungen, Rohren. HohlkOrpern und Schaumstoffen 
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